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RESUMO

A grande guantidade de arroz produzido no Brasil, acaba por gerar um grande volume
de residuos a serem descartados, como a Casca de Arroz (CA) e as Cinzas da Casca
de Arroz (CCA), porém, tais residuos tem grandes quantidades de silicio contido em
sua estrutura, podendo este ser utilizado na sintese de materiais, como por exemplo
zellitas e materiais mesoporosos do tipo MCM. A sintese do material mesoporoso
MCM-48 foi realizada com intuido de reaproveitar o silicio presente na CCA, como
fonte de silica. A incorporacdo de metais nestes materiais porosos, possibilita a
aplicacdo destes em inlmeros processos na area de catalise heterogénea. Visando
diferentes alternativas de aplicacdo do nidbio, elemento abundante no territorio
Brasileiro, o0 mesmo foi incorporado durante o processo de sintese, originando a
estrutura Nb-MCM-48, onde esta foi sintetizada com diferentes relacbes molares de
Si/Nb (5, 20, 50 e 80). A sintese ocorreu a temperatura ambiente e o niobio foi
incorporado in situ durante o processo de formacéao da estrutura. O material obtido ao
final do processo, foi submetido a caracterizacdo pelas técnicas de Difragdo de Raios
X (DRX), analise textural de adsorcédo/dessorcdo de Nitrogénio (N2) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). Os resultados obtidos apds as analises confirmaram
a obtencdo da estrutura Nb-MCM-48, onde suas propriedades condizem com as
descritas na literatura. A incorporacdo de Nb a MCM-48, nao alterou suas
propriedades estruturais, como area superficial especifica e distribuicdo de poros para
relacbes molares maiores que 1/5, pois nesta concentragcédo, houve uma diminui¢cao
na area superficial especifica e no volume de poros. Em relacdo a morfologia do
material obtido, a mesma se mostrou como sendo esférica de tamanho uniforme,
caracteristicos para tais estruturas. Os resultados obtidos demonstram 0 sucesso na
sintese dos materiais mesoporosos do tipo Nb-MCM-48 utilizando residuos da
industria de arroz como fonte alternativa de silicio e na incorporacao in situ do metal
niobio a estrutura.

Palavras Chaves: Materiais. Silicio. Arroz. MCM-48. Ni6bio.



ABSTRACT

The large amount of rice produced in Brazil, generates a large volume of waste to be
discarded, like Rice Hull (RH) and Rice Hull Ash (RHA), however, such residues have
amounts of silicon present in its structure and this can be used in the synthesis of
materials as zeolites and MCMs mesoporous structures. The synthesis of the MCM-
48 material was carried out in order to reuse the silicon present in the RHA structure.
The incorporation of metals in these porous materials, enable its application on several
processes in heterogeneous catalysis area. Due to this and the necessity of different
forms of niobium application, element of great occurrence in the Brazilian territory, the
niobium was incorporated to the material during the synthesis process, originating the
Nb-MCM-48 structure, where it was synthesized with different Si/Nb molar rations (5,
20, 50 e 80). The synthesis occurred at room temperature and the niobium was
incorporated in situ, during the structure formation. The obtained material at the end of
the process was subjected to characterization by X-Ray Diffraction (XRD), nitrogen
adsorption/desorption textural analysis and Scanning Electron Microscopy (SEM). The
obtained results confirms the formation of Nb-MCM-48 structure, where its properties
Is consistent with those described on literature. The Nb incorporation in MCM-48 did
not alter its structural properties, as specific surface area and pore distribution for Si/Nb
molar ratio lager than 1/5, because in this molar ratio occurs a decrease on specific
surface area and pore volume. In relation of the obtained material morphology, it
proved to be spherical in uniform size, characteristic of such structures. The obtained
results demonstrated success in the synthesis of the Nb-MCM-48 mesoporous
materials using rice industry waste as alternative silicon source and in the structural
incorporation of niobium metal.

KEYWORDS: Materials. Silicon. Rice. MCM-48. Niobium.
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1. INTRODUCAO

O meio industrial gera inumeros residuos para a obtencdo de seus produtos
finais, a reutilizacdo destes residuos é de extrema importancia, tanto econdmica como
ambiental, pois o residuo reutilizado torna-se uma fonte de renda extra para a industria
e diminui o volume de residuos destinados ao descarte em lixdes ou aterros.

Mundialmente, a indlstria de arroz esta entre as maiores na producdo de
cereais, sendo a Asia e a América Latina seus principais produtores e tendo China e
india como os principais consumidores, responsaveis por aproximadamente 50% de
seu consumo (FAO, 2018). A industria de arroz gera a Casca de Arroz (CA) como
subproduto, correspondendo a 20% da massa de arroz produzido (NATARAJAN;
NORDIN; RAO, 1998).

A CA é utilizada pela industria para a geracdo de energia através de sua
gueima, porém, tal processo gera as Cinzas de Casca de Arroz (CCA), como residuo,
e devido a grande quantidade produzida no Brasil, 0 mesmo acaba se tornando um
transtorno em relacdo ao seu descarte. Uma maneira de contornar tal situacéo é o
reaproveitamento da grande quantidade de silicio encontrado na estrutura da CCA, o
qual, pode ser utilizado em inUmeras aplicacées que o tenham como componente.

A producdo de materiais a base de silicio € uma das inimeras aplicacfes em
que ele pode ser empregado. Industrialmente, a producdo de materiais a base de
silicio utiliza fontes comerciais, podendo estas, serem substituidas por fontes
alternativas de silicio, tornando o processo mais limpo e evitando o acumulo de
residuos em aterros.

A utilizacdo de CCA para a producao de suportes cataliticos a base de silicio,
como os materiais da familia M41S (MCM-41, MCM-48 e MCM-50), torna-se uma
alternativa aos meios convencionais, que utilizam fontes comerciais de silicio para sua
sintese. Dentro da familia M41S, as estruturas hexagonais (MCM-41) e cubicas
(MCM-48) séo as mais utilizadas pelo meio industrial e cientifico.

Materiais siliciosos com estrutura porosa e providos de elevadas areas
superficiais, como a MCM-41 e MCM-48, podem ser utilizados como suportes para
diferentes catalisadores, como metais (M*) ou enzimas, visando posterior aplicacado

em processos de catalise heterogénea, possibilitando a reutilizacdo dos mesmos.



Inimeros metais com propriedades cataliticas vem sendo utilizados na sua forma
suportada em processos envolvendo catalise, sendo o nidbio uma opcao entre estes.

O metal Ni6bio € um elemento abundante no territorio brasileiro, sendo sua
extracdo destinada, em sua maior parte, para a fabricacdo de ligas metalicas, porém,
0 mesmo possui propriedades atrativas para processos de catélise, possibilitando uma
maior procura do meio industrial e uma nova &rea para exploracdo nacional,
propiciando a utilizacdo de maneira mais eficiente deste metal.

As grandes quantidades de CCA e niobio localizadas no Brasil, foram as forcas
propulsoras para este estudo, onde a juncdo das mesmas podem resultar na obtencao
dos materiais mesoporosos do tipo Nb-MCM-48.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O seguinte estudo tem como objetivo geral sintetizar e caracterizar materiais
mesoporosos do tipo MCM-48 incorporados com Niébio (Nb), in situ, utilizando fonte

de silicio proveniente das cinzas de casca de arroz.

2.2. Objetivos Especificos

e Obter a fonte de silicio a partir de cinzas de casca de arroz;

e Testar diferentes relacbes Si/Nb para avaliacdo da melhor incorporagdao do
material nos suportes mesoporosos do tipo MCM-48;

e Selecionar qual a melhor rota de sintese destes materiais;

e Analisar suas propriedades morfolégicas através de diferentes andlises
espectroscopicas, tais como a difracdo de raios X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Analise textural de adsorcéo/dessorcéao de N2

e Sugerir aplicagdes futuras para os materiais obtidos.



3. REFERENCIAL TEORICO

A seguir sera apresentada a fundamentacdo tedrica sobre os materiais,
métodos de producado e técnicas de caracterizacdo utilizadas para a obtencdo dos
materiais propostos.

3.1.Arroz

O arroz estd entre os cinco cultivos mais produzidos pelo mundo, sendo que
em 2017, sua producéo anual foi de 769 milhdes de toneladas (FAO, 2019). Porém a
Casca de Arroz (CA), corresponde a 20% da massa de arroz produzido (NATARAJAN;
NORDIN; RAO, 1998), podendo esta ser utilizada como biomassa para a geragéo de
energia, substituindo combustiveis fosseis e diminuindo a emissdo de CO:2 na
atmosfera (HUANG; LO, 2019).

A gqueima de CA como biomassa gera um novo residuo, a Cinza da Casca de
Arroz (CCA), contendo grandes quantidades de silicio (Si), podendo este ser
encontrado na forma amorfa ou cristalina (cristobalita) (BHAGIYALAKSHMI et al.,
2010). A CCA gerada através de combustdo controlada, tem em sua composicéo
silicio em sua forma amorfa, com grande potencial econdmico, jA em processos de
gueima nao controlada, a CCA gerada, contem em sua maior parte a forma cristalina
do silicio, que dispdem de alto potencial cancerigeno, se liberada ao meio ambiente
(BLISSETT et al., 2017).

A CCA proveniente da queima controlada de CA contem em torno de 85 a 98%
de silica amorfa (SiO2) em sua estrutura (ENZWEILER; BARBOSA-COUTINHO;
SCHWAAB, 2013). Devido a grande quantidade de silicio encontrado na CCA, esta
pode ser utilizada como fonte do mesmo em diversas aplicacées como: Adsorventes,
construgdo civil, material de preenchimento, semicondutores e na sintese de materiais
(BHAGIYALAKSHMI et al., 2010; BRAGA et al., 2013; CHOU; TSAI; LO, 2001; HSIEH
et al.,, 2017; MILLER; CUNNINGHAM; HARVEY, 2019; MUHAMMAD et al., 2012;
OKUTANI, 2009).

Na sintese de materiais de estrutura porosa, sao utilizados precursores
comercias como TEOS (tetraetilortosilicato), TMA-silicato (silicato de
tetrametilaménio) e TMOS (Tetrametoéxisilano), podendo estes serem substituidos por
fontes alternativas (BRAGA et al., 2013; MISRAN et al., 2007).



O silicio contido na CCA pode ser extraida através de processos fisico-
quimicos, como mudancgas de pH, tratamentos térmicos ou por combustéo, sendo que,
o silicio obtido através de tratamentos quimicos, utilizando elevados valores de pH
(pH > 10), geram silicio com maior pureza em relacdo ao mesmo obtido através de
processos térmicos (POSSAMAI et al., 2006).

3.2.Utilizacdo de CCA na Sintese de Materiais

A sintese de materiais utilizando fontes alternativas de silicio, j& vem sendo
relatadas no meio cientifico, sendo os materiais obtidos através destas, analogos aos
materiais obtidos com a utilizacdo de fontes de silica comercial (FERNANDES et al.,
2017; MOHAMED; MKHALID; BARAKAT, 2015).

Diferentes fontes alternativas de silicio vem sendo utilizadas pela comunidade
cientifica, na sintese de materiais a base de silicio, dentre elas temos: cinzas da casca
de arroz, cinzas volantes de carvao e residuos da industria de cana (BRAGA et al.,
2013; MISRAN et al., 2007; SHAH et al., 2017; SOUZA et al., 2011).

A utilizacdo de fontes alternativas de silicio, como a CCA, auxiliam na
diminuicdo do custo de producéo de certos materiais, além da diminuicdo do descarte
do mesmo no meio ambiente.

Inidmeros materiais utilizam do silicio como principal elemento para a formacao
de suas estruturas, como zedlitas, sol-géis, silicas mesoporosas e materiais da familia
M41S. As rotas de sintese comumente seguidas para a formacédo desses materiais
utilizam TEOS (tetraetilortosilicato), TMA-silicato (silicato de tetrametilamoénio), TMOS
(Tetrametoxisilano), NazSiOs (silicato de sédio) e silica amorfa como precursores de
silicio (BLIN; LEONARD; SU, 2001; HOSSEINPOUR et al., 2009; KUMAR et al., 2001;
MINTOVA et al., 2001; YANG et al., 2006). A maioria destes precursores sdo caros
para aplicacdo industrial e seu processo de producéo tem alto custo energético e
contribui com a geracdo de gases de efeito estufa (BASGOZ; GULER, 2020;
BRINKER; SCHERER, 1990; MIRANDA, 2011; SHAH et al., 2017).

O meétodo comumente utilizado para o uso de CCA como fonte de silicio na
sintese de materiais é a utilizacédo de solucéo de silicato de soédio (Na2SiOs3), originada
por extracdo basica (pH > 10) do silicio contido na CCA, esta é utilizada como
precursora de silicio na sintese dos materiais (BRAGA et al., 2013; CHIARAKORN,



2014; SHAH et al., 2017; WANG et al., 2020). A formacé&o do silicato de sodio segue
a seguinte reagéo:
SiO2 + 2NaOH —» Na2SiOs + H20

Além de solucdes de silicato de sodio, a propria CCA ou a silica amorfa extraida
da mesma pode ser utilizada no processo de sintese (BHAGIYALAKSHMI et al., 2010;
CHIARAKORN; AREEROB; GRISDANURAK, 2007).

3.3.Materiais da Familia M41S

Materiais da familia M41S, primeiramente desenvolvidos pela Mobil Oil
Company (1992), fazem o uso de rotas classicas de sintese para sua formacéo, nas
quais diferentes fontes de silica podem ser utilizadas como: silicato de sodio
(NazSiOs), TEOS (tetraetilortosilicato), TMA-silicato (silicato de tetrametilamonio) e
silica amorfa (SiO2) (MIRANDA, 2011). As estruturas da familia M41S podem ser
sintetizadas utilizando a CCA como fonte de silicio, sendo assim, uma alternativa
sustentavel em relacéo a rotas classicas de sintese (JANG et al., 2009; MISRAN et
al., 2007; SANTANA COSTA; PARANHOS, 2018).

O processo de sintese das estruturas da familia M41S necessitam do uso de
moléculas anfilicas, surfactantes, que atuam como direcionadores de estrutura, que
devido a sua capacidade de interagir duplamente, formam micelas que interagem com
os oligbmeros de silicio e controlam o tamanho do poro desejado (CHEN et al., 1993;
SCHWANKE; PERGHER, 2012). O surfactante mais utilizado na sintese de materiais
da familia M41S é o brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB), podendo este ser
substituido por Liquidos I6nicos (LI) que consistem em anions inorganicos arranjados
assimetricamente com cations organicos, atribuindo propriedades como baixa
volatilidade e flamabilidade e alta estabilidade térmica e condutividade, sendo mais
atrativos na utilizacdo como direcionadores de estrutura em relagéo aos surfactantes
comerciais (ARNALDO; COSTA, 2019; KUMAR; KRISHNA; SELVAM, 2019).

As MCMs séo silicatos com estruturas mesoporosas de cadeia ordenada, onde
sistemas distintos de poros sdo encontrados, como: estrutura bidimensional
hexagonal, representada pela MCM-41, estruturas tridimensionais cubicas,
representadas pela MCM-48 e a estrutura lamelar, representada pela MCM-50, sendo

que estes materiais tem estreita distribuicdo de poros, analogas aos materiais



microporosos, mas dentro de dimensdes mesoporosas (1.5 — 20 nm) (KUMAR et al.,
2001; VARTULI et al., 1998).

As estruturas hexagonais (MCM-41) e cubicas (MCM-48) sdo as mais atrativas
para aplicacdes em campos como a catalise heterogénea, separacao e adsorcao, pois
estas apresentam alta estabilidade térmica e grandes areas superficiais (KUMAR,;
KRISHNA; SELVAM, 2019; XU et al., 1998). As propriedades atribuidas a estes
materiais sdo devido a sua grande area superficial (1000 - 1500 m?/g), tamanho de
poros (2 — 50 nm) e volume de poros (> 1.2 cm3(g) (PRASOMSRI et al., 2015;
SCHUMACHER; GRUN; UNGER, 1999).

O sistema de poros tridimensional cubico, referente a MCM-48, é mais indicado
para aplicacdes na areas de catalise heterogénea, adsor¢cdo e como suporte catalitico,
em relacdo a fase bidimensional hexagonal (MCM-41), pois sua estrutura
tridimensional acaba evitando bloqueios na transferéncia de massa através dos poros
(SCHUMACHER; GRUN; UNGER, 1999; XU et al., 1998).

3.4.Incorporacédo de Metais em Materiais a Base de Silicio

A incorporagdo de metais em materiais mesoporosos normalmente ocorre
durante a formacdo do gel de sintese, onde os metais sdo adicionados durantes a
nucleacdo ou pelo pos-tratamento do material sintetizado, com os metais a serem
incorporados, sendo que o pdés-tratamento é vantajoso, pois este ndo prejudica a
formacao do material (HAO, 2006). A incorporacdo de metais aos materiais siliciosos
visa 0 melhoramento das propriedades do material como adsor¢ao, volume de poro,
area superficial, atividade catalitica e acidez (WANG et al., 2020; ZIOLEK et al., 2004).

A superficie de materiais do tipo MCM-41 e MCM-48 podem ser facilmente
funcionalizadas, sendo uma alternativa para a insercdo de metais a estes materiais
(HAO, 2006; TAVAKOLI; MAMAGHANI, 2019).

A incorporacao de diferentes metais a estruturas de materiais mesoporosos,
como a MCM-48, visa a utilizacdo do material como suporte catalitico, melhorando a
recuperacdo do metal no meio reacional, mas além de catalizadores, os metais
incorporados melhoram as propriedades dos materiais (WANG et al., 2020; ZIOLEK
et al., 2004). O uso de aluminio nesses materiais gera maior acidez, possibilitando
seu uso como catalizador em processos de craqueamento, jA a incorporacdo de

cations trivalentes faz com que a estrutura se torne negativa possibilitando o uso da



mesma em reacgles acidas (ANTONAKOU et al., 2006; TWAIQ; RAHMAN; BHATIA,
2003).

Diferentes tipos de metais sdo utilizados em processos cataliticos, estes néo
afetam a estrutura do material mesoporoso, sendo assim, o material se torna seletivo
para a reacao preferencial do metal incorporado, como exemplo temos: o material Co-
MCM-48, onde o cobalto incorporado catalisa reacdes de Fischer-Tropsch, o material
Pd-MCM-48, que atua como catalisador em reacfes organicas e o material Fe-MCM-
48 que atua como catalisador em reacdes de oxidacdo (BANERJEE et al., 2011; LI et
al., 2006; SUBRAMANIAN et al., 2010).

3.5.Niobio

O nidbio é um metal abundante no territério Brasileiro e possui propriedades
atrativas para o seu uso em diversos processos industriais, uma de suas propriedades
€ a alta interacdo Nb-Suporte que possibilita a incorporacdo do mesmo em materiais
do tipo MCM-48 (GUERRERO-PEREZ, 2019; ZIOLEK, 2003).

O niobio (Nb) pode ser aplicado em diversas &reas, sendo uma delas a area de
catalise heterogénea, que vem sendo amplamente estudada devido as inimeras
possibilidades de aplicacdo do Nb (MENDEZ et al.,, 2020; NICO; MONTEIRO;
GRACA, 2016; ZIOLEK, 2003). Compostos de nidbio exibem propriedades que
justificam sua aplicacdo ao campo de catélise, como estabilidade térmica e forte
interacdo com suporte (ZIOLEK, 2003). Uma desvantagem do uso de nidbio como
catalisador, é sua baixa mobilidade e redutibilidade, devido a sua alta temperatura de
Tamman, temperatura onde os atomos superficiais comecam a se difundir, sendo esta
de 893 K para o 6xido de nidbio (Nb20Os), temperatura elevada quando comparadas a
outros compostos como o 6xido de vanadio (V20s) que possui temperatura de
Tamman de 482 K (WACHS et al., 2000). Porém, a alta estabilidade do Nb possibilita
sua aplicagdo em reacdes em fase liquida e que requerem altas temperaturas,
condicbes em que catalisadores menos estaveis seriam facilmente lixiviados do
suporte (ZIOLEK, 2003).

Estudos tem mostrado que MCMs contendo Nb em sua estrutura podem ser
utilizadas como catalizadoras em reacOes de isomerizacdo, oligomerizacao,
alquilacdo, craqueamento e hidrocragueamento (FERNANDES et al.,, 2018). A

introducédo de Nb em estruturas mesoporosas podem aumentar a acidez da mesma,



através de sitios ativos de Bronsted, Lewis ou propriedades redox, tais propriedades
sao atingidas dependendo do modo com que o Nb fica incorporado ao material
(estrutura ou superficie) (ANILKUMAR; HOELDERICH, 2015; FERNANDES et al.,
2018).

Quando o Nb é suportado ou introduzido na estrutura mesoporosa, ambos
possuem a mesma forma estrutural, porém suas propriedades como estabilidades e
redutibilidade podem ser diferentes, sendo que a estabilidade do Nb contido na
estrutura do material mesoporoso é maior quando comparado ao Nb suportado,
exigindo temperaturas mais elevadas para que sua reducao aconteca (GAO et al.,
2001; ZIOLEK, 2003).

3.6. Caracterizacdo dos materiais

3.6.1. Difragao de Raios X (DRX)

Os materiais solidos se classificam como cristalinos ou amorfos, sendo que,
estruturas cristalinas tem periodicidade e ordenamento estrutural, ja as estruturas
amorfas ndo dispéem de ordenamento ou periodicidade (AZAROFF; WILSON, 1968).

A técnica de difracdo de raios X permite observar os padrbes de materiais
cristalinos através da incidéncia de raios X sobre ela, sendo originados picos de
intensidade a partir de tais padrdes, onde estes picos sao caracteristicos para cada
tipo de material.

Inimeras metodologias para a obtencdo dos padrdes caracteristicos dos
materiais foram desenvolvidos com o passar dos anos, dentre eles, o método mais
utilizado é o método do pd, criado por Debye e Scherrer (1916) e Hull (1917), tal
método consiste na difracdo de raios X, filtrados ou monocromatizados por um cristal,
em uma amostra policristalina na forma de p6 (AZAROFF; WILSON, 1968)

Os equipamentos para a analise de difracdo de raios X foram desenvolvidos
durante a época de 1950 e 1960 sendo automatizados somente em 1980. Estes
equipamentos visam satisfazer as condi¢cdes necessarias para a obtencdo dos picos
de intensidade dos materiais em analise, sendo elas: (i) - que o raio X incidente seja

refletido especularmente por ions em qualquer plano; (i) — os raios refletidos por



planos em sucessdo devam interferir de maneira construtiva (BISH; POST, 1989;
CULLITY, 1978).

3.6.2 Andlise Textural de Adsorcao/Dessorcao de Nitrogénio (Nz)

A técnica de adsorcdo de nitrogénio a 77 K e a baixas pressoes, € bastante
utilizada para a caracterizacéo das propriedades superficiais dos materiais, como area
superficial e propriedades de poros, pela formacdo bem definida da monocamada
gasosa na superficie do solido, originada do momento de quadrupolo da molécula de
N2 (GROEN; PEFFER; PEREZ-RAMIREZ, 2003).

O principio basico da técnica de adsorcao gasosa € dada pela interacao solido-
gas, pois quando um material € exposto a um gas a temperatura constante em um
sistema fechado o material passa a adsorver o gas. O fendbmeno de adsorcéo causa
um aumento na massa do material e uma diminuicdo na pressao do gas até ambos
entrarem em equilibrio, sendo as propriedades do material calculadas pela variacao
da pressao relativa ou pela variacdo massa do gas que foi adsorvida/dessorvida
(GREGG; SING, 1982).

As propriedades do material sdo determinadas através do modelos propostos
por Brunauer, Emmett e Teller (BET) em 1938 na determinacao da area superficial, ja
para a determinacdo da distribuicdo de poros utilizam-se métodos baseados nas
equacBes de Kelvin que relacionam o tamanho do poro com a pressdao de
condensacdo ou evaporagao capilar, tais teorias ainda séo utilizadas pelo meio
académico na caracterizacdo de materiais (ALSHAMERI et al., 2018; DELGADO
MONS et al., 2019; MAXIMOV; GALUKHIN; GOR, 2019).

Os materiais submetidos a adsor¢cdo de nitrogénio apresentam sua proépria
caracteristica de adsorcdo e dessorcdo, sendo estas representadas por isotermas
relativas as quantidades molares de gas adsorvido e pela variagdo da presséo relativa.
De acordo com a IUPAC as isotermas de adsorcdo s&o originadas conforme a
porosidade do material, sendo estas classificadas em seis classes, como demonstra

a Figura 1.
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Figura 1 - Classificagdo das isotermas de adsorgéo/dessorcao
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Fonte: Adaptado de Thommes et al., 2015.

De acordo com o relatério de Thommes et al., (2015) as isotermas do tipo |
estdo relacionadas a sélidos microporosos com baixas superficies externas e podem
apresentar diferentes configuracdes em relacdo aos materiais microporosos, onde a
isoterma I(a) esta relacionada aos materiais microporosos com poros estreitos

(< 1 nm) e a isoterma I(b) € relacionada a sistemas microporosos com poros maiores
(<~2.5nm).
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Para as isotermas de tipo Il estdo relacionadas estruturas n&o porosas ou
macroporosas, normalmente apresentam uma fase linear e uma céncava até o ponto
B, onde este representa o preenchimento da monocamada.

Isotermas do tipo Il também sé&o relacionadas a materiais ndo-porosos ou
macroporosos, porém neste caso, ndo temos a aparicdo do ponto B, ou seja, ndo hi
formacdo da monocamada devido fraca interacdo entre o gas e o sélido, gerando
acumulos da fase gasosa em locais mais favoraveis.

A isoterma de tipo IV é caracteristica de so6lidos mesoporosos onde o tamanho
de poro tem influéncia na isoterma originada, sendo assim, tais isotermas s&o
separadas em dois grupos: isoterma IV(a), relacionada a solidos com larguras de poro
maiores que a largura critica, onde esta depende do sistema de adsorcdo e da
temperatura; isoterma IV(b) € relacionada a sistemas mesoporosos com largura de
poro inferior a largura critica do sistema.

As isotermas de tipo V sdo semelhantes as isotermas de tipo Ill, podendo ser
atribuida a fracas interacdes entre o gas e o sdlido, sendo assim as isotermas de tipo
V sdo relacionadas a adsorcdo de agua em superficies micro ou macroporosas
hidrofobicas.

Isotermas de tipo VI estdo relacionadas a sélidos com estrutura muito
homogénea de superficie ndo porosa, onde o0s patamares correspondem as
sucessivas camadas adsorvidas.

Devido as diferencas nas pressdes de saturacdo para os fenbmenos de
condensacao e evaporacéao no interior dos poros, as curvas de adsorcéo e dessorgao
podem nao coincidirem, originando a formacgé&o de histereses, onde cada padrdo de
histerese esta diretamente relacionada as caracteristicas dos poros. A classificacao
da IUPAC, evidenciada por Thommes et al., (2015), sugere 6 padrdoes de histerese,

representadas na Figura 2.
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Figura 2 - Classificacdo das histereses
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Fonte: Adaptado de Thommes et al., 2015.

As histereses do tipo H1 sédo relacionadas a materiais que exibem uma faixa de
mesoporos estreitos, intimamente relacionados a materiais a base de silicio como é o
caso da estruturas da familia M41S.

Histereses de tipo H2 sdo relacionadas a estrutura de poros complexas, nas
quais os efeitos de interligacdo de poros sao importantes, sendo estes efeitos de
interligagéo subdivididos de duas maneiras diferentes, as histereses H2(a) se referem
a ramos de dessorcdo muito ingremes, atribuidos a bloqueio ou percolacao de poros
estreitos, ja as histereses H2(b) sdo atribuidas a bloqueios, porém, neste caso a
largura dos poros sdo maiores. As isotermas do tipo H2 séo relacionadas a materiais
mesoporosos ordenados como silicas SBA-16 e KIT-5.

Para histereses do tipo H3 séo relacionados materiais com estrutura néo rigida
em formas de placas consistindo em estruturas macroporosas onde nao houve total
preenchimento do poro, este tipo de histerese é normalmente associado a argilas.

A histerese do tipo H4 esta relacionada a agregados de microporos e
mesoporos, onde somente a fase microporosa é preenchida, sendo caracteristicas de
estruturas zeoliticas e carvbes micro-mesoporosos.

Histereses do tipo H5 séo incomuns, porém, estao relacionadas a estruturas
porosas contendo mesoporos abertos ou parcialmente fechados, relacionado a

materiais a base de silica com estrutura hexagonal.
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3.6.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Microscopios convencionais ndo permitem a visualizacdo da morfologia de
materiais solidos, devido a sua baixa resolucdo para tais aplicagbes, uma maneira
contornar este problema, € a utilizacdo de radiacbes com comprimento de onda
menores que o da luz visivel (KESTENBACH; BOTTA FILHO, 1989).

A microscopia eletronica de varredura utiliza feixes de elétrons para realizar a
visualizacdo da morfologia do material, onde o comprimento de onda destes elétrons
podem ser ajustados, através de campos elétricos aceleradores, até tamanhos de
0,005A, atribuindo alta resolucdo de visualizacdo (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007).

As informacbes morfoldgicas obtidas do material dependem da energia
atribuida aos elétrons. Elétrons de baixa energia somente permitem a visualizacdo de
informacd@es topoldgicas da amostra, ja com a utilizacdo de elétrons de maior energia
€ possivel obter informacBes sobre a topologia, nUmero atbmico ou orientacao
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007; KESTENBACH; BOTTA FILHO, 1989).

Os equipamentos de MEV atuais permitem a visualizagdo da morfologia dos
materiais solidos com resolucdes de 2 a 5 nm para equipamentos comerciais e de 1
nm para equipamentos de pesquisa avancada (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007). A profundidade de foco de tais equipamentos € 300 vezes melhor que a de
microscépios Opticos convencionais, gerando imagens com aparéncia tridimensional
(KESTENBACH; BOTTA FILHO, 1989).

4. METODOLOGIA

Em seguida serdo abordadas as metodologias empregadas para a sintese e

caracterizagao dos materiais propostos.

4.1. Materiais

Os produtos quimicos utilizados para a sintese dos materiais do tipo MCM
foram: cinzas de casca de arroz, fornecidas pela MARINA tecnologia, Hidréxido de
sédio (Vetec), Acido cloridrico (Quimex), etanol absoluto (Synth), oxalato amoniacal
de niobio (NH4[NbO(C204)2(H20)2]) e o liquido id6nico cloreto de 1-hexadecil-3-
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metilimidazolio [C16.MI.CI] como direcionador de estrutura. Para a sintese do liquido
ibnico foram utilizados acetato de etila (Vetec), acetonitrila (Vetec), cloro-hexadecano
(Sigma Aldrich) e Metil-Imidazol (Sigma Aldrich).

4.2.Extracdo da silica contida na CCA

Para garantir que o silicio retirado da CCA seja livre de impurezas, a mesma foi
submetida a tratamentos térmicos e acidos para posterior extracdo da silica contida
em sua estrutura via tratamento alcalino. A metodologia para retirada de impurezas
seguiu o descrito na literatura por Kalapathy e colaboradores (2000). Primeiramente
foi realizada a lavagem da CCA com agua deionizada para remocao de sujidades,
seguida por filtragem a vacuo e secagem em estufa, apds a retirada de sujidades, 30
g de amostra foram submetidas a calcinacao (500 °C por 16 h), seguidas por lavagem
acida em 300 mL de 4gua destilada, sendo o pH ajustado a 1 com HCI (6 M), e deixado
sob agitacdo em temperatura de ebulicdo por 2 h, seguido por filtracdo a vacuo do
material residual e posterior secagem em estufa.

ApGs os tratamentos térmico e acido, a silica foi extraida da estrutura da CCA
em meio alcalino com NaOH (2 M). A CCA tratada foi colocada em baldo contendo
300 mL da solucdo de NaOH 2 M, e este acoplado em sistema de aquecimento com
recirculacéo de agua, o meio foi aquecido até a temperatura de ebulicdo e deixado em
agitacao por 4 h. Ao termino do tempo de extracdo a solucdo de silicato de sédio
(NazSiOs) originada foi filtrada a vacuo e armazenada. O excesso de casca de arroz
foi seco para avaliagdo do rendimento de extracao.

4.3.Sintese do material Nb-MCM-48

Inicialmente a metodologia proposta por Kumar e colaboradores (2001) para a
obtencdo da MCM-48 pura, foi modificada devido a utilizacdo de Na2SiOs como fonte
de silica, onde a utilizagdo de meio &cido € necessaria para que o material seja
formado. Primeiramente, foram dissolvidos 2,4 g de C16.MI.Cl em solug&o contendo
50 mL de agua destilada e 50 mL de etanol absoluto, apos a diluicdo, foram
adicionados 10 mL de hidréxido de aménio (NH4OH) e o meio submetido a agitacao
magnética por 10 minutos até homogeneizacéo, a solucao foi acidificada utilizando 20

mL de solugdo HCI 6M até atingir pH < 1, posteriormente a acidificacdo, foram
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adicionados 27 mL da solucao de silicato de sodio, e deixado sob agitacdo magnética
por 2h a temperatura ambiente, para a formacao do material, seguida por secagem a
vacuo e lavagem com agua destilada do material originado.

Para a sintese do material Nb-MCM-48 foram utilizados: solucédo de silicato de
sédio (Na2SiO3) originada do tratamento da CCA, como fonte de silica, liquido iénico
[C16.MI.CI] como agente direcionador e a fonte de Nb a ser impregnado na estrutura.
A sintese do material Nb-MCM-48 seguiu a mesma metodologia para a obtencao da
MCM-48 pura, sendo a fonte de Nb adicionada simultaneamente a etapa de adicéo
da solucéao de NazSiOs.

Para o melhor entendimento do processo de formag¢ao do material Nb-MCM-
48, o mesmo foi sintetizado com diferentes relacdes Silicio/Niobio (Si/Nb), sendo elas:
5, 20, 50 e 80. Através dessas relacbes espera-se identificar a influéncia da

concentracédo de Nb na estrutura do material.

4.4.Equipamentos de Caracterizacao

A caracterizacdo dos materiais foi realizada através de andlises laboratoriais,
disponibilizadas pela URI — Erechim. Os seguintes equipamentos foram utilizados na
caracterizacdo do material: na andlise de difrac6es de raios X utilizou-se o difratometro
modelo Rigaku MiniFlex Il X-ray Difractometer; para a analise textural de adsor¢céo de
nitrogénio, utilizou-se o modelo Quantachrome NOVA 2200e Surface Area & Pore
Size Analyser, e para a microscopia eletronica de varredura utilizou-se o equipamento
modelo ZEISS EVO LS25.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos no processo de sintese do
material Nb-MCM-48 proveniente das cinzas de casca de arroz, bem como sua

caracterizacdo estrutural e morfologica.

5.1.Extracao da silica contida na CCA

No processo de calcinagdo do material, houve uma diminuicdo de 12% na

massa da amostra, referente a agua presente e matéria organica contida no material.



16

A lavagem acida realizada posteriormente a calcinagdo, ocasionou uma diminuicdo
de 2% da massa da amostra, sendo estes valores referentes a uma parcela de
minerais contidos na amostra, como evidenciado pela literatura (KALAPATHY;
PROCTOR; SHULTZ, 2000). O material resultante dos tratamentos térmicos e acidos
foi submetido a extracao alcalina com 300 mL de hidroxido de sodio (2M), nesta etapa
foram extraidos 60% da massa da amostra, sendo estes referentes ao SiO2 que
interagiu com o hidréxido de soédio, originando a solucdo de silicato de soédio
(NazSiO3).

A acidificacdo da solugédo de Na2SiOs possibilita obter-se a silica pura através
da precipitacdo da mesma, sendo assim, foi possivel caracterizar a silica através da

analise de difracfes de raios X (DRX), representada pela Figura 3.

Figura 3 - Andlise de difracdo de raios X da silica precipitada
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Fonte: Autor (2020)

Como é possivel observar na Figura 3, o difratograma apresenta um padrao
amorfo para a silica obtida pelo tratamento acido da CCA, apresentando fases de
silica relacionadas a cristobalita (picos em ~32 e ~45 graus 268) (NAYAK; NANDI,
DATTA, 2019).
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5.2.Materiais Nb-MCM-48 obtidos

A metodologia proposta por Kumar e colaboradores, tem em vista a utilizacao
meio alcalino para a obtencdo de estruturas do tipo MCM-41 e MCM-48, tais
condi¢des, ndo se aplicam para a obtencdo do material utilizando Na2SiO3 como fonte
de silicio, devido a estabilidade da molécula em meio basico, impossibilitando a

formacédo do material cristalino, como demonstra a Figura 4.

Figura 4 - DRX do sélido sintetizado utilizando CCA como fonte de silica em meio
acido.
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Fonte: Autor (2020)

Analisando a Figura 4, é possivel verificar que o solido resultante da sintese, em
meio basico, é totalmente amorfo, caracterizado pelos halos compreendidos entre 2 -
10 e 15 - 35 graus 26.

Com intuito de utilizar o Na2SiOs como fonte de silicio, a sintese do material MCM-
48 foi realizada em meio acido, onde o silicio se encontra na sua forma precipitada

possibilitando a formacgéo do material, como demonstrado na Figura 5.
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Figura 5 - DRX do sélido sintetizado utilizando CCA como fonte de silica em meio acido.

2500

2000

1500

1000 -

Unidade Arbitraria

500 -

20

Fonte: Autor (2020)

Através do exposto na Figura 5, foi possivel confirmar a formacédo do material
mesoporoso do tipo MCM-48, pois é possivel verificar um pico cristalino seguido por
uma parte amorfa, padréao caracteristico da MCM-48 (KUMAR et al., 2001).

Inicialmente o processo de incorporacao de niébio (Nb) no material foi realizada
utilizando oxalato amoniacal de niébio (NHs[NbO(C204)2(H20)2]H20n), sendo os
materiais com diferentes propor¢cdes molares de Si/Nb obtidos através desta

metodologia apresentados na Figura 6.
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Figura 6 - Nb-MCM-48 sintetizada utilizando oxalato amoniacal de Nb, onde onde:
(a) Si/Nb = 1/80; (b) Si/Nb = 1/50; (c) Si/Nb = 1/20; (d) Si/Nb = 1/5 e (e) MCM/48
pura.
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Fonte: Autor (2020)

Como observado na Figura 6, a utilizacdo do oxalato amoniacal de niébio no
processo de incorporacéo a estrutura da MCM-48 ndo ocorre, pois somente 0S picos
relacionados a MCM-48 sao observados. A nao incorporagdao do oxalato amoniacal
de nidbio a estrutura deve-se ao tamanho da molécula, que impede que 0 processo
ocorra.

Com o intuito de utilizar o 6xido de nidbio para impregnacdo a MCM-48, o
oxalato amoniacal de niobio foi submetido a calcinacdo em mufla (Fornitec F3 — DM/T)
seguindo a rampa de aquecimento: 150 °C por 90min, 450°C 360min, com taxa de
aquecimento de 3 °C/min. A calcinacao resultou no Nb20s, sendo este utilizado no
processo de incorporagao na estrutura da MCM-48. Os materiais obtidos com relagbes
Si/Nb =5, 20, 50 e 80, juntamente com 0 Nb20s puro, foram submetidos a anélise de
DRX para identificar a incorporacéo do metal ao material, sendo estes apresentados

na Figura 7.
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Figura 7 - Difratogramas dos materiais soélidos obtidos. Onde (a) refere-se ao
Nb20s (b) representa a relagcéo Si/Nb = 5; (c) relagcéo Si/Nb = 20; (d) relagdo Si/Nb =
50; (e) relacéo Si/Nb = 80.
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Na Figura 7, observamos padrbes de picos referentes a fase T com estrutura
ortorrdbmbica, caracteristica do Nb20Os quando submetido a processos de calcinacao
entre 450 e 700 °C (R. P. P. ROMERO; P. C. PANTA, 2016). Os padrdes relacionados
ao Nb20s também séo identificados nos materiais Nb-MCM-48 sintetizados com
diferentes relagbes Si/Nb, onde em relagbes menores, os picos do éxido de nidbio
mostram-se mais aparentes como € o caso nas relagdes Si/Nb =5 e Si/Nb = 20, devido
a maior concentracao de oxido de nidbio na amostra. Ja para relacdes Si/Nb maiores
temos uma diminui¢cdo na intensidade dos picos referentes ao Nb20Os, devido a baixa

concentragdo do mesmo na estrutura.

5.3.Caracterizagcéo dos Materiais

5.3.1. Adsorcao/Dessorcado de Nitrogénio (N2)

Os materiais Nb-MCM-48 com diferentes relacdes Si/Nb foram submetidos a

analise de adsorcéo de nitrogénio com intuito de identificar caracteristicas superficiais
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e porosidade dos materiais. Inicialmente, o material MCM-48 puro foi submetido a
andlise, resultando no padréo de isoterma representado pela Figura 8.

Figura 8 - Isoterma de adsorgao/dessorcao para o material MCM-48 puro.
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As isotermas obtidas para o material MCM-48 estao relacionadas a isotermas
tipo IV(a), caracteristicas para materiais pertencentes a familia M41S (JANG et al.,
2009). As isotermas obtidas correspondem a materiais com estrutura mesoporosa
(THOMMES et al., 2015). Os fenbmenos de condensacao e evaporacdo no interior
dos poros ocasionaram a formacéo da histerese H1 para a MCM-48, atribuidas a
presenca de poros com canais cilindricos abertos de tamanho e forma uniformes
(THOMMES et al., 2015) .

Os materiais do tipo MCM-48 sintetizados utilizando Nb20s em diferentes
propor¢des molares, também foram submetidos a analise, sendo o resultado obtido

ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 - Isotermas de adsorcao/dessorcéo para o materiais Nb-MCM-48 com
diferentes frac6es molares.
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Como é possivel observar na Figura 9, os materiais com diferentes
concentracbes de Nb em sua estrutura, mantiveram os mesmos padrdes para as
isotermas obtidas, bem como para suas histereses, sendo assim, a inser¢éo do niébio
ao material ndo causou modificacbes em sua estrutura, a mesma manteve-se
mesoporosa de canais cilindricos abertos.

As propriedades superficiais da MCM-48, bem como dos materiais sintetizados

com diferentes concentracdes de Nb, estdo evidenciados na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades superficiais para a MCM-48 pura e impregnada com
diferentes concentracdes de Nb.

Amostra Area superficial Volume de Tamanho de
(m?/g) poros (cm?/g) Poro (A)
MCM-48 960,2 0,335 2,216
Nb-MCM-48 (Si/Nb = 5) 589,9 0,238 2,216
Nb-MCM-48 (Si/Nb = 20) 952,6 0,334 2,216
Nb-MCM-48 (Si/Nb = 50) 977,6 0,334 2,216
Nb-MCM-48 (Si/Nb = 80) 944,0 0,334 2,216

Fonte: Autor (2020)

Através do dados ilustrados na Tabela 1 € possivel perceber que em relacbes

molares maiores como Si/Nb = 20, 50 e 80 as propriedades da MCM-48 foram
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mantidas, porém, em relagdes menores como Si/Nb =5, observou-se diminui¢des no
volume de poros e na area superficial do material, podendo estas serem causadas
pela presenca do Nb20s na rede do material mesoporoso, uma vez que o Nb20s

apresenta estrutura ndo porosa, com baixa area superficial (JEHNG; WACHS, 1991).

5.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O material MCM-48 obtido utilizando CCA como fonte de silica foi submetido a
andlise de microscopia eletrénica de varredura para visualizacdo de sua morfologia,

sendo o resultado obtido, apresentado na figura 10.

Figura 10 — Morfologia da amostra MCM-48 obtida utilizando CCA como fonte de
silica.

2 um EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 Date :1 Jul 2020
— WD =105 mm Mag= 9.20 KX Time :14:48:52

Fonte: Autor (2020)

Podemos observar na Figura 10 que a morfologia do material MCM-48 obtido
utilizando CCA como fonte silica, apresenta particulas de forma esférica uniforme,
resultado anédlogo aos encontrados na literatura na sintese de MCM-48 utilizando
fontes comerciais de silica (SCHUMACHER; GRUN; UNGER, 1999).
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A MCM-48 sintetizada com a maior concentracdo de Nb (Si/Nb = 5) foi a
amostra escolhida para ser analisada por microscopia eletrénica de varredura, sendo

gue o resultado esta apresentado na Figura 11.

Figura 11 — Morfologia da amostra sintetizada utilizando o metal Nidbio in situ na
relacédo (a) Si/Nb = 5.

2 um EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date 1 Jul 2020
— WD = 10.5 mm Mag= 11.81 KX Time :14:46:06

Fonte: Autor (2020)

Como é possivel observar na Figura 11, e comparando com a Figura 10,
verifica-se que as amostras sintetizadas com ou sem a adi¢do de niébio mostraram
morfologias semelhantes, o que demonstra que o metal ndo teve influéncia na
formacao da morfologia do material mesoporosoro do tipo MCM-48.

Ainda, ambas as Figuras 10 e 11 apresentam imagens dos materiais
mesoporosos sintetizados a temperatura ambiente, onde pode-se observar que 0s
mesmos possuem formato esférico, caracteristicos para este tipo de material. Todos
0s materiais obtidos sao caracteristicos de MCMs puras como observado em literatura
(BREVET et al., 2016; LI et al., 2019).
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6. CONCLUSAO

Através dos resultados apresentados, conclui-se que a utilizacdo de residuos
industriais com altas concentracfes de silicio em sua estrutura, como a CCA,
mostram-se viaveis para a sintese de materiais siliciosos, tornando o processo de
sintese mais econdmico e sustentavel, tomando como exemplo a sintese da MCM-48
desenvolvida neste trabalho.

Os materiais obtidos através da utilizacdo de CCA, tanto na sua forma pura
qguanto sintetizados com diferentes propor¢cdes molares de Nb, mostraram-se
cristalinos de padrdes bem definidos, confirmando a obtencéo da estrutura da MCM-
48. A incorporacdo de Nb ao material, em concentracées menores, ndo afetou sua
estrutura, como demostrado pela andlise de adsorcédo de nitrogénio, onde a area
superficial, tamanho e volume de poros ndo foram alterados, ja para concentracées
mais elevadas de Nb, temos uma diminuic&o na area superficial e no volume de poros
do material. A morfologia dos materiais obtidos mostrou-se andloga aos resultados
obtidos na literatura, sendo esta inalterada pela adicdo de Nb ao material.

Portanto, a sintese de materiais do tipo MCM-48 impregnados com diferentes
concentrac6es molares de Nb, utilizando CCA como fonte de silica, mostrou-se eficaz

na obtencdo dos mesmos.

6.1. Trabalhos Futuros

Para os materiais Nb-MCM-48 obtidos sugerem-se testes em aplicagcdes em
diversas areas, como na catdlise heterogénea, em reacdes de X, Y e Z, a altas
temperaturas em fase liquida, onde as propriedades causadas pela implementacéo
do niobio a estrutura, como aumento da acidez, atraveés de sitios ativos de Bronsted e
Lewis e também devido as propriedades naturais do Nb.

Estes materiais também podem atuar como carga em borrachas e elastémeros,

melhorando as propriedades finais do produto.
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