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1 INTRODUCAO

Ha trés décadas as zedlitas, peneiras moleculares com canais de dimensdes
mesoporosas, estdo sendo estudadas e empregadas como precursores cataliticos
para as mais variadas reacdes quimicas (BRECK, 1974). Um dos processos mais
empregados nesta area é a sintese de hidrocarbonetos a partir do gas de sintese
(CO/Hy) (GUISNET, 2004).

O termo peneira molecular foi criado em 1932 e se aplica a sélidos porosos
capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada
nos canais da estrutura porosa (FLANIGEN, 1991). Na década de 90, pesquisadores
da Mobil Oil Corporation (BECK et al., 1992) sintetizaram materiais com estrutura
mesoporosa ordenada (familia de solidos denominada como M41S). A partir disto,
foram sintetizados diversos materiais mesoporosos com sistemas de poros em
arranjo hexagonal (MCM-41) ou cubico (MCM-48), possuindo diametro de poros
entre 2 e 30 nm (BECK et al.,, 1992 e ZHAO et al., 1998). A porosidade regular
destes materiais é conferida por surfactantes, que atuam como templates das
estruturas mesoporosas e sao removidos do soélido ao final da sintese.

A peneira molecular mesoporosa MCM-48 vem sendo utilizada em processos
de adsorcdo e catalise. Estes processos requerem materiais versateis, com
estruturas definidas e capazes de produzir alta dispersdo de um metal, ou de
compostos de tal metal, em sua superficie a fim de aumentar ao maximo a area de
contato entre metal e substrato (LI, et al., 2006). Assim, estes solidos sdo aplicados
no processo de Fischer-Tropsch (FTS) para aperfeicoa-lo. O processo FTS consiste
na conversdo do gas de sintese (CO/H;) em hidrocarbonetos, sendo representado
pela Esq. 1.

Catalisador
» CpHoez + nH20
(ALMCM-41 o1 ALMCM-48 ou HMS)

Esquema 1: Processo de Fischer-Tropsch.

(2n+1)Hz + nCO

O uso de materiais mesoporosos no processo de FTS, tais como MCM-41 e
MCM-48, os quais possuem elevada superficie especifica e volume de poros,
permitiria uma sintese mais veloz dos hidrocarbonetos. O tamanho dos poros limita o
tamanho da cadeia de hidrocarboneto formada e a sua regularidade permite a
sintese de hidrocarbonetos sintéticos com estreita distribuicdo de tamanho de
cadeia.
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O objetivo deste trabalho € acompanhar a remocdo dos componentes
organicos da estrutura mesoporosa MCM-48 enquanto a temperatura € elevada
linearmente com o tempo, a fim de identificar a saida do template da amostra.

2 METODOLOGIA

A sintese das estruturas mesoporosas foi realizada sob condigbes
hidrotérmicas, seguindo uma rota conhecida como sol-gel. (FERREIRA, 2004). O
surfactante brometo de alquiltrimetilamonio (CnH2n+1N(CH3)3Br) — onde n = 12 e 16
para a cadeia hidrocarbbnica — € dissolvido em agua destilada e amoénia
concentrada. ApoOs a dissolucdo, adiciona-se etanol absoluto e esta solucdo
permanece sob agitacdo magnética durante 15 minutos. Entdo, adiciona-se
tetraetilortossilicato (TEOS) por escoamento simples e sob agitacdo constante. Esta
etapa foi realizada em um sistema que consiste de um baldo de vidro dotado de um
condensador de refluxo e um agitador magnético. Apds 2 h de reacdo, filtra-se a
vacuo o produto da reacdo e lava-se com agua destilada em abundancia. O sélido é
seco a 90°C durante a noite.

A Tab. 1 apresenta as quantidades estequiométricas de cada regente
utilizado na sintese do material mesoporoso MCM-48 (FERREIRA, 2004; WALLAU
et al, 2006; MAGALHAES, 2006; HUA et al, 2006).

Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese do material mesoporoso MCM-48.

PROPORCAO DOS

REAGENTE FORMULA REAGENTES (mols)
Agua H,O 386
Etanol EtOH 49
Tetraetilortossilicato TEOS 1
Brometo de Alquiltrimetilamdnio C,TMABr* glz 0,4
16
Amonia (29%) NH; 49

* C, = niUmero de atomos de carbono no brometo de alquiltrimetil-aménio.

O material mesoporoso sintetizado foi caracterizado por analise
termogravimétrica (TGA), técnica na qual a massa perdida de uma amostra é
medida em funcdo de um aumento de temperatura. O resultado é expresso em um
termograma, onde cada degrau representa uma perda de massa por vaporizacao ou
decomposicdo da amostra. Neste trabalho, as analises de TGA foram realizadas de
30 a 950°C (amostra K) e de 40 a 950°C (amostra M), a uma taxa de aquecimento
de 15 ‘C/min e um fluxo de N, de 50 mL/min. As amostras foram caracterizadas
utiizando o equipamento DTG-60 SIMULTANEOS DTA-TG APPARATUS da
SHIMADZU.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas sinteses de duas diferentes amostras de MCM-48: amostras
M e K. As propor¢cBes molares de cada reagente (agua, alcool, amdnia, surfactante e
TEOS) foram constantes para as duas amostras, conforme a Tab. 1. A variacdo da
massa do surfactante (C,TMABr) aplicada nas amostras ocorre em funcdo de
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manter a propor¢cdo molar dos reagentes, devido a diferenca do tamanho da cadeia
hidrocarbbnica. As massas de cada reagente estdo descritas na Tab. 2, na qual
consta também a legenda adotada e o tamanho da cadeia hidrocarbonica para cada
amostra.

Tabela 2: Massas dos reagentes (g)

Amostra - C, TEOS H.O NH4OH EtOH CnTMABr
M—-Ci 17,2497 577,2216 60,5681 186,1811 10,2122
K—-Cis 17,2497 577,2216 60,5681 186,1811 12,0706
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Figura 1: Curva de TGA e DTA (a) da amostra M e (b) da amostra K

A Fig. 1 mostra as curvas de analise termogravimétrica (TGA) e analise
termogravimétrica diferencial (DTA) para as amostras ndo calcinadas, a fim de
observar a remocdo do template. As curvas de DTA na Fig. 1la, amostra M,
apresentam um pico entre 40 °C e 140 °C, devido a perda de agua adsorvida pela
amostra. Isto é confirmado pela curva de TGA, na qual foi observada uma perda de
massa de 4,6%. Na faixa de 140 °C a 355 °C apresenta-se outro pico na curva de
DTA devido a remocéo do template da amostra, que € confirmado pela perda de
43% de massa observado na curva de TGA.

As curvas de DTA da amostra K (Fig. 1b) mostraram um pico na faixa de 30
°C a 125 °C, relacionado a saida de agua adsorvida pela amostra, que € confirmada
pelos experimentos de TGA que apresentaram uma perda de massa de 3,9% nesta
faixa de temperatura. As curvas de DTA também mostraram um pico entre 125 °C e
345°C, devido a saida do template da estrutura da amostra, o que fica evidenciado
pela perda de 49% de massa observada pela curva do TGA.

N&o foi observado nenhum evento térmico significativo em temperaturas
superiores a 550 °C, indicando que as amostras sdo estaveis nesta faixa de
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temperatura. Estes resultados mostram que a ustulacdo a 550 °C é eficiente na
remocao do template da estrutura nos canais cubicos das amostras de MCM-48.

4 CONCLUSAO

No presente trabalho foi constatado que a calcinagéo realizada a 550 °C nas
amostras de MCM-48 é eficiente na remoc¢do do surfactante. Isto fica evidenciado
pelas andlises de TGA e DTA nas quais foi observado um elevado valor de material
volatil até 550 °C. As amostras apresentaram em média uma perda de 56% de
massa durante a analise, sendo que a maior fragdo perdida foi até 400 °C. A
lavagem com agua destilada em abundancia ndo remove totalmente o excesso de
template e, inclusive, poderia favorecer o surgimento de colonias de seres
oportunistas (fungos, por exemplo) na amostra. Isso dito, corrobora com a
necessidade da etapa de calcinagdo para eliminar matéria organica, além da propria
agua intercristalina das amostras de zedlitas.
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