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RESUMO 
 
 
Amostras de peneira molecular MCM-41 apresentando diferentes tamanhos de 

poros foram preparadas partindo-se de um gel com a seguinte composição molar: 1,0 
SiO2: 0,12 CTABr: 0,28 TMAOH: 100 H2O. O diâmetro dos poros das amostras foi 
controlado variando o tempo e a temperatura de síntese. A incorporação de uma função 
ácida foi feita por meio de dois métodos descritos na literatura: impregnação úmida de 
ácido tungstenofosfórico e incorporação de zircônia sulfatada a partir de ZrOCl2.8H2O. 

De acordo com a análise por difração de raios X, a amostra sintetizada a 150ºC 
por dois dias apresentou estruturas cristalinas mais ordenadas, valores mais altos da 
distância interplanar (d100) e foi mais estável à incorporação da função ácida. Assim 
sendo, esta amostra foi utilizada para os demais testes de caracterização e avaliação 
catalítica. 

Por meio da  adsorção  de  nitrogênio foi  calculada  uma  área  especifica  de  
723 m²g-1 e diâmetro de poros de 46,1Å para a amostra sintetizada a 150ºC por dois 
dias. Foi demonstrado por espectroscopia no infravermelho que, provavelmente, houve 
uma boa incorporação da função ácida nos poros da MCM-41. A avaliação catalítica foi 
realizada utilizando-se a reação de craqueamento do cumeno, para qual todas as 
amostras impregnadas apresentaram atividade, sendo a maior atividade apresentada pela 
amostra contendo 30% de ácido tungstenofosfórico. 

 
Palavras chave: Heteropoliácido, zircônia sulfatada, ácido tungstenofosfórico. 

 
 
 

 

 



 
ABSTRACT 

 
 

Samples of MCM-41 mesoporous molecular sieves presenting different pore 
sizes were prepared from a gel presenting the following molar composition: 1,0 SiO2: 
0,12 CTABr: 0,28 TMAOH: 100 H2O. The samples pores diameter was controlled  by 
changing temperature and time synthesis. An acid function was incorporated by two 
different  methods taken from literature: the impregnation of tungstophosphoric acid 
and incorporation of sulphated zirconium from ZrOCl2.8H2O. 

According to the X-ray diffraction analysis, the sample synthesized at 150ºC for 
two days presented more ordered crystalline structure, higher values of interplanar (d100) 
distance and was more stable to acid function incorporation. Based on that, this sample 
was choose to be catalytically evaluated. 

From nitrogen adsorption isotherms, a BET surface area of 723 m²g-1 and a pore 
size of 46,1Å were determined for the sample synthesized at 150ºC for two days. It was 
shown by infrared spectroscopy that acid function was incorporated very efficiently into 
MCM-41 pores. The samples were catalytically evaluated by using cumene cracking 
reaction. It was observed that all functionalized samples presented activity and that the 
most active one was that with 30% of tungstophosphoric acid. 
 
Keywords: Heteropolyacid, sulphated zirconium, tungstophosphoric acid 
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INTRODUÇÃO 
 
 
Materiais mesoporosos têm sido intensamente estudados a respeito de suas 

aplicações tecnológicas como catalisadores e suportes catalíticos. De acordo com a 
definição da IUPAC, materiais porosos são divididos em três classes: microporosos 
(tamanho de poros menor que 20Å), mesoporosos (tamanho de poros entre 20 e 500Å) e 
macroporos (tamanho de poros maiores que 500Å) (SING et al., 1985).  

Nos anos recentes considerações econômicas e ambientais têm levantado forte 
interesse na revisão de processos comerciais importantes, que usam substâncias nocivas 
e que geram resíduos tóxicos. Não há dúvida que catalisadores heterogêneos, em 
substituição de catalisadores ácidos líquidos, podem ser a chave no desenvolvimento de 
processos que sejam ambientalmente menos agressivos como, por exemplo, na indústria 
petroquímica. 

Especialmente as zeólitas têm atraído forte atenção não só em catálise ácida, 
como também em básica e em redox. Porém, as zeólitas apresentam várias limitações 
quando reações com moléculas maiores estão envolvidas, especialmente em sistemas 
em fase líquida, como frequentemente é o caso da química fina. Devido a este fato 
limitações de transferência de massa são muito severas em sólidos microporosos. 
Muitas tentativas para melhorar a difusão de reagentes pelo aumento do tamanho dos 
poros de zeólitas têm sido estudadas (DAVIS et al., 1988). 

A primeira síntese de materiais mesoporosos ordenados foi descrito na literatura 
em 1969. Porém, devido à falta de análises, as propriedades do material não foram 
reconhecidas (CHIOLA et al., 1971; DI RENZO et al., 1997).  Em 1992, Pesquisadores 
da Mobil Oil descobriram uma nova classe de materiais pertencentes a uma extensa 
família denominada M41S, com diâmetro de poros entre 20 e 100Å, conhecidas como 
peneiras moleculares mesoporosas (BECK  et al., 1992).  A MCM-41, “Mobil 
Composition of Matter No. 41”, um dos membros dessa família, possui um arranjo 
hexagonal de poros de tamanho uniforme e bem definido, com canais lineares 
construídos com uma matriz de sílica (KRESGE et al., 1992). Além disso, apresentam 
grande área superficial, geralmente superior a 700 m2g-1, alta estabilidade hidrotérmica 
e acidez (McINTOSH et al., 2000). As paredes, porém, se assemelham muito a sílica 
amorfa. Outras fases foram relatadas, como a MCM-48 e MCM-50, que possuem uma 
mesoestrutura cúbica e lamelar, respectivamente. 

Estes materiais, como a MCM-41 em particular, exibem um sistema de poros 
com tamanhos ajustáveis (HUO et al., 1996). Estes podem se preparados a partir de uma 
variedade de condições experimentais variando-se o pH, a concentração, a composição, 
a temperatura e tempo de síntese (TANEV et al., 1995). 

Diferentes técnicas experimentais podem ser utilizadas para a caracterização de 
materiais mesoporosos. Essas técnicas podem ser usadas em combinação para 
determinar informações das suas propriedades estruturais e físico-químicas. Entre as 
principais técnicas destacam-se a difração de raios X, adsorção-dessorção de nitrogênio, 
ressonância magnética nuclear, espectroscopia no infravermelho, etc. (ØYE et al., 
2001). 

Embora materiais mesoporosos sejam considerados como catalisadores 
potenciais em reações envolvendo moléculas grandes, por possuírem poros 
relativamente largos, eles são constituídos de uma estrutura de sílica quimicamente 
inerte apresentando baixa força ácida. 
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A indução de uma atividade catalítica específica pelo aumento do número de 
sítios ácidos pode ser obtida pela incorporação de uma variedade de metais na 
mesoestrutura por síntese direta, por impregnação ou por troca iônica 
(ESWARAMOORTHI et al., 2004). A dispersão espontânea de sais inorgânicos em 
materiais mesoporosos durante a impregnação é um fenômeno de interação sólido-
sólido (XIAO, et al. 1998), e este é um método relativamente simples para a preparação 
de catalisadores sólidos suportados se comparado com métodos usuais por troca iônica. 

O objetivo principal deste trabalho foi o estudo de materiais mesoporosos do 
tipo MCM-41, impregnados com tipos diferentes de compostos ácidos em diferentes 
concentrações, aplicados em reações de catálise ácida. A caracterização das amostras foi 
feita por difração de raios X (DRX), adsorção de nitrogênio e espectroscopia no 
infravermelho. Para a incorporação de uma função ácida dois métodos foram utilizados: 
impregnação de ácido tungstenofosfórico por via úmida e de zircônia sulfatada a partir 
de ZrOCl2.8H2O. As amostras ácidas foram avaliadas cataliticamente na reação de 
craqueamento de cumeno.  

Nesta dissertação apresentamos no capítulo II um levantamento bibliográfico da 
literatura sobre a síntese, a caracterização e a utilização de materiais mesoporosos em 
catálise, bem como, da impregnação de tipos diferentes de compostos ácidos sobre estas 
estruturas. No capítulo III, tratamos sobre os materiais e métodos descrevendo-se os 
procedimentos experimentais de síntese das amostras, as técnicas de caracterização e a 
avaliação catalítica das amostras. No capítulo IV são feitas a análise e a discussão dos 
resultados, comparando os dados obtidos da caracterização físico-química das amostras 
com aqueles obtidos da avaliação catalítica. No capítulo V apresentamos as conclusões 
obtidas ao final deste trabalho e finalmente no capítulo VI citamos as referências 
bibliográficas que nos serviram de suporte para o planejamento e para a execução deste 
trabalho. 
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2 
 

REVISÃO DA LITERATURA 
 
 
2.1 Peneiras Moleculares 

 
Peneiras moleculares são sólidos porosos que possuem elevada capacidade de 

adsorção e troca iônica. O termo peneira molecular foi introduzido por McBain em 
1932, para definir sólidos que atuavam como verdadeiras “peneiras” em nível 
molecular, sendo capazes de separar os componentes de uma mistura com base em 
diferenças de tamanho e forma das moléculas. Naquela época, somente duas classes de 
peneiras moleculares eram conhecidas: as zeólitas e os carvões, sendo ambos 
microporosos. 

As peneiras moleculares microporosas cristalinas são representadas 
principalmente pelas zeólitas e pelos alumino-fosfatos cristalinos e seus derivados. As 
zeólitas são alumino-silicatos formados pelas ligações de tetraédros TO4 (onde T 
representa um átomo de Si ou de Al) pelos vértices, formando uma estrutura 
tridimensional aberta, possuindo canais e cavidades de dimensões moleculares. Os 
alumino-fosfatos cristalinos são formados por tetraédros AlO4 e PO4. Estes materiais 
apresentam alta área superficial específica e microporos de dimensões bem definidas na 
faixa de 4-8Å. 

Pesquisadores da Mobil Oil relataram, em 1992 (KRESGE et al., 1992), a 
obtenção uma família de materiais mesoporosos com tamanho e formato de poros bem 
definidos e ajustáveis, na faixa de 1,6 a 10 nm, o qual foi denominada M41S. Estes 
materiais foram sintetizados originalmente empregando um arranjo molecular tipo 
cristal líquido de tensoativos catiônicos tais como CTAX (X é igual a OH- ou Cl- e CTA 
é o cátion cetiltrimetilamônio) como agentes direcionadores para a condensação de 
silicatos e aluminossilicatos, em meio básico. 

Esta família de materiais é formada por três fases distintas. A primeira é uma 
fase hexagonal pertencente ao grupo espacial P6mm, denominada MCM-41. A segunda 
é uma fase cúbica apresentando simetria Ia3d, denominada MCM-48. A terceira é uma 
fase lamelar instável, denominada MCM-50 (FYFE et al., 1995).  

Vários estudos demonstram que os materiais da família M41S podem ser obtidas 
a partir de alquiltrimetilamônio apresentando diferentes contra-íons e vários 
comprimentos de cadeia orgânica (CnTMAX, onde 10 ≤ n e X = Br, Cl-, OH-) e várias 
fontes de sílica (fontes de sílica moleculares hidrofóbicas como o tetrametoxissilano, 
TMOS; e o tetraetoxisilano, TEOS; bem como de fontes hidrossolúveis, como silicato 
de sódio, Na2SiO4; e silicato de tetrametilamônio, (TMA)2SiO4 (HUO et al., 1994a). 

Após a divulgação da rota sintética para a obtenção das peneiras moleculares 
mesoporosas, um grande interesse nas áreas de caracterização (RENZO et al., 1999; 
ROSER et al., 1998), mecanismos de formação (GÔLTNER et al., 1997), controle da 
morfologia (YANG et al., 1999) e síntese de novos materiais (MA et al., 1999), foi 
verificado.  

A estratégia empregada na síntese dos M41S foi estendida a diversas outras 
“mesofases” orgânico-inorgânicas condensadas, que puderam ser obtidas a partir de 
espécies inorgânicas catiônicas, aniônicas ou neutras (HUO et al., 1994b). Distintas 
condições de síntese (por exemplo, solvente, temperatura e pH) também foram 
avaliadas na obtenção dos mesmos (ÂGREN et al., 1999). 

Ao contrário de outros materiais mesoporosos, que geralmente apresentam 
espaçamento de poros irregular, a MCM-41 possui canais unidirecionais, que são 
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arranjados em uma forma hexagonal regular. A parede dos poros, contudo, é formada 
por sílica que não apresenta uma boa ordenação a curta distância, podendo ser 
considerada amorfa. Entretanto, o difratograma de raios X da MCM-41 apresenta até 
cinco picos dependendo da regularidade do ordenamento da estrutura do material 
(MARLER et al., 1996). 

 
2.2 Mecanismos de Formação da MCM-41 

 
Segundo propostas feitas por cientistas da Móbil, existem duas rotas possíveis 

para descrever a formação das peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 (BECK et 
al., 1992; KRESGE et al., 1992). 

Inicialmente, devido à notável semelhança entre as estruturas finais dos M41S e 
as estruturas de mesofases de cristal líquido, apresentadas por sistemas constituídos de 
agente direcionador puro em água, os pesquisadores da Mobil propuseram um 
mecanismo, conhecido como mecanismo de direcionamento por cristal líquido, LCT 
(Liquid Crystal Templating), para a formação das peneiras moleculares mesoporosas 
M41S (KRESGE et al., 1992). De acordo com este mecanismo, ânions silicato sofrem 
polimerização na superfície de micelas do agente direcionador existentes em uma fase 
de cristal líquido pré-formada. Após a remoção do direcionador, por calcinação ou 
qualquer outro procedimento de extração, o material mesoporoso é obtido. 

Segundo este mecanismo, o agente direcionador de estrutura se auto-organiza 
dentro de uma fase de cristal líquido hexagonal, isto é, as micelas do tensoativo se 
agrupam em um ordenamento hexagonal antes de serem encapsulados por espécies 
inorgânicas, assim os ânions de silicato presentes no meio interagem com os 
grupamentos catiônicos do tensoativo e se condensam nas paredes das micelas. Com o 
processo de calcinação, o agente direcionador é removido do interior dos poros 
formando cilindros de sílica de forma hexagonal (CHEN et al., 1993). 

Este mecanismo foi deduzido a partir de dados obtidos na presença de altas 
concentrações do tensoativo. Segundo CHENG et al. (1995a) a fase hexagonal de cristal 
líquido em solução aquosa, tendo como tensoativo C16TMACl a 25ºC, só pode existir se 
a concentração do C16TMACl for superior a 40%, caso contrário, apenas ocorre a 
formação de micelas isoladas na solução. Sabe-se que concentrações menores de 1% do 
tensoativo na solução são suficientes para formação de MCM-41. Assim, o modelo em 
que o cristal líquido hexagonal se forma primeiro é questionável. 

Este modelo não explica ainda o fato das amostras de M4lS poderem ser obtidas 
sob condições nas quais espécies de silicato, em ausência do agente direcionador, não 
sofrem condensação, por exemplo, pH 12-14, e na qual a concentração do agente 
direcionador, em ausência de silicato, está abaixo daquelas que levariam à formação de 
fases de cristal líquido (0,1% a 5% em massa) (CAI et al., 1999).  

Uma segunda rota proposta sugere que as espécies inorgânicas presentes na 
solução participam do processo de ordenação da estrutura da mesofase direcionador-
estrutura e tem influência em sua morfologia. Este mecanismo, proposto por Stucky e 
colaboradores (FIROUZI et al., 1997), sugere que tais materiais resultam de um 
processo de organização cooperativo, envolvendo fortes interações eletrostáticas entre a 
superfície catiônica das micelas e os precursores inorgânicos, constituídos de ânions 
silicato ou aluminossilicato multivalentes. Segundo os autores, antes da adição dos 
precursores inorgânicos, monômeros do agente direcionador estão em equilíbrio 
dinâmico com seus agregados micelares esféricos e/ou cilíndricos. Quando da adição da 
sílica, ânions de silicato multivalentes deslocam os contra-íons originais do agente 
direcionador, promovendo o crescimento das micelas, o qual seria conseqüência direta 



da diminuição da área ocupada pelas partes polares catiônicas do agente direcionador, 
devido à diminuição da repulsão entre as mesmas. Em última instância, estruturas 
orgânico-inorgânicas, organizadas em uma “mesofase silicatrópica”, seriam formadas, 
antecedendo ao processo de polimerização da sílica. 

 
 

 

Figura 2.1 – Possíveis mecanismos para a formação da MCM-41: (1) Fase cristal 
líquido (2) mecanismo cooperativo (BECK et. al., 1992). 

 
 

STUCKY et al. (1994) relataram que os arranjos de monômeros do agente 
direcionador governam a formação da estrutura das M41S, mas, tão logo a 
polimerização das espécies de silicato seja iniciada, o processo passa a ser controlado 
pela estrutura inorgânica. 

Geralmente, na síntese de M41S assume-se que ocorre a organização de 
entidades hidrofóbicas e hidrofílicas na composição bifásica do material. Três tipos de 
interações são envolvidas neste processo cooperativo: interação inorgânico-orgânico, 
interação orgânico-orgânico e interação inorgânico-inorgânico. 

As espécies inorgânicas de silicato, inicialmente dissolvidas no meio reacional, 
são ordenadas em camadas, entre as quais as micelas do agente direcionador catiônico 
estão confinadas. A polimerização dos ânions silicato promove deformações ou o 
“enrugamento” das camadas, as quais terminam por originar os canais hexagonais, onde 
a concentração de agente direcionador é baixa. 

Davis et al. (1994) baseado em dados de difração de raios X, ressonância 
magnética nuclear e análise termogravimétrica, concluíram que micelas do tipo bastão 
se formam encapsuladas com duas ou três monocamadas de sílica antes destas se auto-
organizarem, em uma fase hexagonal. Foi relatada uma condensação adicional de sílica 
durante o processo de calcinação da MCM-41. 

É necessário que o agente direcionador de estrutura tenha uma cadeia molecular 
longa e sua concentração seja pelo menos semelhante à segunda concentração micelar 
crítica para que ocorra a transformação de uma micela esférica para uma micela 
cilíndrica. CHENG et. al. (1995a; 1995b) afirmaram que a síntese da MCM-41 tendo 
tetraetoxi-silano como fonte de sílica, só ocorre se a concentração do tensoativo for 
maior que a primeira concentração micelar crítica. 

HUO et al. (1994a) propuseram que, dependendo do tipo de tensoativo (aniônico 
ou catiônico), ocorrerá uma interação diferente deste com a espécie inorgânica, 
exercendo influência no processo de formação de fases mesoporosas. 
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Na utilização de tensoativos não iônicos tipo aminas primárias e óxidos de 
polietileno para a preparação de silicatos mesoporosos cilíndricos, a ligação de 
hidrogênio desempenha um papel importante na determinação da morfologia da 
mesofase. No caso dos agentes direcionadores carregados ionicamente as interações 
iônicas entre o direcionador e o material inorgânico desempenham esse papel. 

 
2.3 Preparação dos Materiais Mesoporosos M41S 

 
Os materiais mesoporos da família M41S são obtidos por síntese hidrotérmica a 

partir de um gel aquoso alcalino de silicatos ou de alumino-silicato, ocorrendo a 
cristalização por um processo de nucleação em uma faixa de temperatura. A síntese 
hidrotérmica geralmente é realizada a partir de uma mistura de água, uma fonte de 
sílica, uma fonte de alumínio, um agente mineralizante e um agente direcionador de 
estrutura. 

Em seus trabalhos de pesquisa pioneiros sobre a síntese da M41S pesquisadores 
da Móbil (KRESGE et al., 1992; BECK et al., 1992) descreveram o uso de haletos de 
alquil-trimetil-amônio como agentes direcionadores de estrutura em uma combinação de 
silicato de sódio,tetraetoxi-silano (TEOS) e sílica coloidal (Ludox) como fonte de sílica. 
Hidróxido de sódio ou hidróxido de tetraetilamônio foram usados como aditivos básicos 
para a síntese. No caso de alumino-silicatos, uma fonte de alumínio foi adicionada. A 
solução de síntese foi colocada em temperaturas variando de 100 a 150ºC por 2 a 144 
horas.  O sólido produzido foi filtrado, lavado e seco. Finalmente o material foi 
calcinado a 540ºC sob fluxo de nitrogênio ou ar. 

As concentrações, bem como as características das espécies presentes na solução 
de síntese têm grande importância para a estrutura final dos poros.  

A preparação de sílica mesoporosa pode ser acompanhada por diferentes rotas 
baseadas na interação iônica das cargas das micelas do agente direcionador e a espécie 
inorgânica (HUO et al., 1994) ou por uma rota neutra, pela interação por meio de pontes 
de hidrogênio entre aminas não carregadas ou oxido de polietileno e espécies 
inorgânicas neutras (TANEV & PINNAVAIA, 1995; PROUZET & PINNAVAIA, 
1997). 

Na utilização do processo de preparação de M41S pela rota neutra, 
alcoxissilanos são normalmente usados como fonte de sílica. Por exemplo, KESGE et 
al. (1992) descrevam o uso de triton X100 como agente direcionador neutro e tetraetoxi-
silano como fonte de sílica para este tipo de rota. 

 
2.3.1 Agente direcionador 

 
O agente direcionador para a síntese dos materiais mesoporosos da família 

M41S são formados por moléculas anfifílicas que apresentam um grupamento 
hidrofílico polar e um grupamento hidrofóbico apolar. Por influência da temperatura e 
da concentração em solução tendem a se organizar formando micelas esféricas, onde o 
grupamento polar do agente direcionador constitui a superfície externa da micela, 
enquanto o grupamento apolar se direciona para o seu interior. A partir de uma dada 
concentração crítica (segunda concentração crítica, CMC2), ocorre uma agregação 
adicional das micelas esféricas podendo formar micelas cilíndricas ou do tipo bastão 
(HUO et al., 1994b). 

Uma grande variedade de tipos de agentes direcionadores está disponível 
comercialmente. Estes podem ser classificados em catiônicos, aniônicos e não 
aniônicos, de acordo com seu grupamento polar. 



 
 
 

7

A formação das micelas é fortemente dependente da solubilidade do tensoativo a 
uma determinada temperatura conhecida como “temperatura Kroff”, na qual o 
tensoativo é suficientemente solúvel para poder formar micelas. Essa solubilidade 
também é influenciada pelo tipo de solvente utilizado, isto é, se o solvente é polar ou 
apolar. 

As características do solvente influenciarão também no tipo de micela formada, 
se normais ou inversas. Quando o solvente é polar como a água, se formam micelas 
normais com a parte hidrofóbica voltada para o interior das micelas, por outro lado, se o 
solvente possui características apolares, o grupamento hidrofóbico se orienta para o 
exterior das micelas, sendo neste caso denominadas de micelas inversas. 

O tipo de agente direcionador utilizado durante o processo de formação do gel é 
de fundamental importância na estrutura de um material mesoporoso. Assim, embora se 
utilize o mesmo tipo de silicato e de aluminato na preparação da MSA e da, MCM-41, o 
uso de diferentes dispersantes, irá resultar em um material com propriedades físicas 
distintas: para a MSA utilizou-se hidróxido de tetrapropilamônio obtendo uma área 
superficial de 928 m2g-1 e o diâmetro dos poros de 25Å; para a síntese da MCM-41 foi 
utilizado hidróxido de cetiltrimetilamônio (CTMA-OH) obtendo um material com área 
superficial de 1140 m2g-1 e o diâmetro de 25Å (PEREGO et al., 1999). Já o uso do 
brometo de cetiltrimetilamônio, gerou uma MCM-41 com área superficial igual a 1099 
m2g-1 e diâmetro dos poros de 37,4Å (SELVARAJ et al., 2004). 

Pela redução do tamanho do grupo alquila do agente direcionador de C15 para 
C12, pela troca equimolar de CTMA-Br por brometo de meristil-trimetil-amônio, o 
diâmetro dos poros também decresce. Substituindo o grupo metil do CTMA-Br pelo 
grupo etil do CDMEA-Br, somente uma pequena variação do diâmetro dos poros foi 
observada. 

OCELLI et al. (2000) relataram que a substituição do agente direcionador 
CTMA-Br pelo MTMA-Br provocou uma redução no diâmetro dos poros de 42 para 
34Å, porém, sua área superficial específica aumentou de 1234 para 1437 m2g-1 
respectivamente. Embora a substituição do CTMA-Cl por CTMA-Br não tenha causado 
grandes variações no diâmetro dos poros, a utilização do CTMA-Br na síntese da 
MCM-41 gerou um produto com uma ordenação da estrutura muito superior ao obtido 
com o uso do tensoativo CTMA-Cl. 

LINDLAR et al. (2001) descreveram que, com o aumento do tamanho do 
grupamento alquila do agente direcionador, ocorreu um aumento do tamanho dos poros. 
Porém, o uso de agente direcionador apresentando cadeias muito longas não são bons 
agentes direcionadores de estrutura (BECK et al., 1992), devido a problemas de 
solubilidade. 

O diâmetro dos poros pode ser aumentado pelo uso de agentes auxiliares de 
expansão e variações nas condições de síntese. HUO et al. (1996) pelo uso de uma 
mistura de ClTMA-Br com mesitileno obtiveram a MCM-41 com diâmetro de poros 
superior a 50Å. SAYARI et al. (1999) obtiveram MCM-41 com poros superiores a 80Å 
usando aminas de cadeia longa, com agentes de expansão. 

O uso de aminas de cadeia longa, como a dimetildecilamina (DMDA) e 
dimetrilhexadecilamina (DMHA) resultou em uma MCM-41 com alto volume de poros 
(superior a 3,3 cm3g-1), tamanhos de poros largos (superiores a 135Å) e alta área 
superficial. A estrutura do material resultante foi dependente do tipo de amina usada e 
de sua concentração. A DMDA apresentou maior poder de expansão do que a DMHA, 
mas a mesofase formada durante a síntese direta com grandes concentrações de DMDA 
sofreu colapso durante a calcinação, enquanto que o material preparado em condições 
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semelhantes usando DMHA exibiu poros lagos (superiores a 90Å) e largos volumes de 
poros, demonstrando ser mais estável à calcinação (KRUK et al.,2000). 

 
 

2.3.2 Efeito das condições de síntese 
 
O diâmetro dos poros, espessura das paredes e o tipo estrutura resultante são 

largamente afetados por parâmetros como o tipo de agente direcionador, a razão molar 
sílica/agente direcionador, o pH e a temperatura do meio racional e o uso de condições 
hidrotérmicas (BLIN et al., 2001).  A preparação de sílica mesoporosa pode ser efetuada 
por diferentes rotas de síntese baseadas na interação iônica entre o agente direcionador e 
as espécies inorgânicas (HUO et al., 1994b). O aumento no tamanho dos poros com o 
pH e a concentração de sódio depende da conformação do agente direcionador e o 
arranjo das cadeias orgânicas na superfície da sílica (MOLINA et al., 2004).  

Uma grande variedade de fontes de sílica e de alumina, como silicato de sódio, 
gel de sílica, sulfato de alumínio ou alumina podem ser usados para a obtenção do gel, 
sendo o material obtido dependente dos produtos utilizados. Também, o tipo de cátion 
presente (Na, K, etc.) tem influência na estrutura do material formado. 

SELVARAJ et al. (2002), citaram a utilização de metassilicato de sódio 
dissolvido em água misturado com isopropóxido de alumínio para a preparação de 
MCM-41. Também Si(OC2H5)4 em solução alcoólica pode ser usado para a preparação 
deste material (PEREGO et al., 1999). 

Já PARK et al. (1998), também para a síntese da MCM-41, utilizaram um 
silicato de sódio preparado pela combinação de uma solução aquosa de NaOH com 
Ludox HS40 (39,5% de SiO2, 0,4% de Na2O e 60,1% de H2O) sem a utilização de 
alumínio. 

Quanto à temperatura e o tempo de síntese, CHEN et al. (1997a) observaram que 
o rendimento da fase MCM-41 passa por um máximo com o tempo de tratamento 
hidrotérmico a 100 °C em torno de 50 horas. Após este máximo, ocorre a formação de 
uma fase lamelar ou amorfa. Foi observado que, para uma mesma composição do meio 
reacional, ao se aumentar a temperatura de síntese, aumenta a distância interplanar da 
MCM-41 formada. Os autores também observaram que o ordenamento da estrutura é 
maior para amostras sintetizadas a temperaturas mais baixas. Para períodos de 
tratamento hidrotérmico longos, a fase Si-MCM-41 se transforma, por meio de 
condensação, na fase lamelar MCM-50 e, para temperaturas suficientemente altas, 
evolui para uma fase microporosa. 

Amostras sintetizadas a temperaturas de reação mais altas aumentam a fração de 
unidade Q4 (átomos de silício ligados por átomos de oxigênio a quatro átomos de 
silício), o que corresponde a paredes de sílicas altamente polimerizadas, mais espessas e 
com celas unitárias maiores (HOLMES et al., 1998). A contração da cela unitária após a 
calcinação é causada pela condensação das unidades =Si-OH nas paredes do canal. É 
compreensível que as celas unitárias da MCM-41 com paredes mais finas (preparadas a 
temperaturas mais baixas) se contraiam mais durante a calcinação. 

Na síntese de materiais mesoporos por aquecimento por indução de microondas 
ocorre um significativo efeito da redução do tempo de síntese. Em uma preparação 
típica de MCM-41 sob condições hidrotérmicas precisaram de 2 dias a 100ºC para 
formar cristais, enquanto que na preparação por aquecimento em microondas, usando 
um gel similar, necessitou de somente 40 minutos a 100-120ºC. A área superficial e o 
volume dos poros da MCM-41 obtidos por aquecimento por microondas foram de 1020 
m2g-1 e 0,743 cm3g-1 respectivamente (PARK et al., 1998). 



2.4 Caracterização da MCM-41 
 
Por meio da caracterização físico-química dos catalisadores, é possível 

determinar algumas de suas principais propriedades como, por exemplo, sua 
estabilidade térmica, acidez, etc. 

Vários métodos analíticos são utilizados para caracterizar a MCM-41, entre as 
técnicas mais usadas destacam-se a difração de raios X (DRX), espectroscopia no 
infravermelho, ressonância magnética nuclear (RMN), análise termogravimétrica, 
microscopia eletrônica de transmissão (MET), microscopia eletrônica de varredura 
(MEV), medidas de adsorção, entre outros. 

 
2.4.1 Difração de raios X 

 
Por meio da difração de raios X obtêm-se informações sobre a arquitetura dos 

poros do material mesoporoso, sendo possível determinar o arranjo cristalino, sua 
simetria e pureza de fase. (ĈEJKA et al., 2001). 

Os difratogramas de raios X das estruturas da MCM-41 apresentam de modo 
geral um padrão típico de 4 picos, sendo um pico mais intenso, apresentando índice de 
Miller igual a 100, a ângulos baixos e três picos mais fracos a ângulos maiores (índices 
110, 200 e 210). Um difratograma típico de MCM-41 é apresentado na figura 2.2. 
 
 

Figura 2.2 – Difratograma de difração de raios X da Si-MCM-41 sintetizada com 
CTMA-Br e calcinada a 600ºC por 12 horas (OCCELLI & BIZ, 2000). 
 
 

A distância entre os centros dos poros ou parâmetro de cela unitária pode ser 
calculada, tendo por base dados do difratograma de raios X, pela fórmula a0=2d100/√3 
onde d100 corresponde à distância interplanar com índice de Miller igual a 100. A 
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espessura da parede da MCM-41 é determinada como a diferença entre a distância a0 e o 
diâmetro de poros, geralmente determinado por adsorção de nitrogênio. COUSTEL et 
al. (1994) citaram que a espessura da parede da MCM-41 pode variar de 5 a 17Å por 
meio do controle da razão OH-/SiO2, ou seja, por meio da solubilidade da fonte de sílica 
do meio. 

Após a calcinação e, conseqüentemente, da eliminação do tensoativo, uma 
redução no valor do parâmetro de cela unitária é observada pelo deslocamento do pico 
100 para ângulos mais altos, indicando uma contração da estrutura em cerca de 3 a 5Å 
devido à condensação de grupos silanois. Embora ocorra essa contração, o material 
mantém sua estrutura original (SCHMIDT et al., 1994). 

No caso da MCM-41, o aumento ou decréscimo da intensidade dos picos de 
difração de raios X não é necessariamente uma indicação de uma variação na 
regularidade do arranjo do canal. A intensidade dos picos de difração de raios X resulta 
da diferença no espalhamento da energia pelos elétrons localizados na parede de sílica e 
aqueles localizados nos poros MCM-41. A intensidade dos picos está correlacionada 
com a diferença de densidade de elétrons entre a parede e os poros (MARLER et al., 
1996). Assim, por exemplo, geralmente se obserja um aumento da intensidade dos picos 
de difração após a calcimacao das amostras de MCM-41 frescas. 

De acordo com JALIL et al. (2001), após a impregnação da MCM-41 com 
heteropoliácidos, ocorre uma contração de cela unitária de cerca de 10Å, que pode ser 
observado pelo deslocamento do pico de difração de raios X.  

 
2.4.2 Adsorção de nitrogênio 

 
Técnicas de adsorção são usadas para determinar a porosidade e área superficial 

específica dos materiais. Diferentes modelos podem ser usados para calcular a 
distribuição do tamanho dos poros, sendo que o adsorbato mais comumente usado é o 
nitrogênio a 77 K. 

Medidas de adsorção indicam que sílicas mesoporosas tem alta porosidade (0,7 – 
1,2 cm3g-1) e grande área especifica, podendo ultrapassar 1000 m2g-1. 

Isotermas de adsorção-desorção de N2 da MCM-41, segundo a IUPAC, são 
isotermas do tipo IV, que são típicas de materiais mesoporosos em que ocorre processo 
de adsorção em monocamada a baixas pressões seguida de adsorção em multicamadas 
com o aparecimento do ponto de inflexão a partir de pressões relativas intermediárias 
(P/P0 na faixa de 0,25-0,50) associada à condensação capilar nos mesoporos. Neste 
ponto, a quantidade de gás adsorvido aumenta abruptamente com pequena variação de 
pressão devido à condensação das moléculas do adsorbato abaixo de sua pressão de 
vapor. O adsorbato no estado líquido preenche mesoporos primários até o ponto em que 
a inclinação da curva diminui formando um patamar quase horizontal. O volume 
adsorvido a baixas pressões corresponde à adsorção em múltiplas camadas sobre a 
parede dos poros e não indicam fases microporosas (BRANTON et al., 1996). 

Uma isoterma típica de adsorção-dessorção do tipo IV com histerese de uma 
amostra de MCM-41 pode ser visto na Figura 2.3. 

 



 
Figura 2.3 – Isoterma de adsorção-dessorção de nitrogênio da MCM-41 
(PARK et al., 1998). 

 
 

LLEWELLYN et al. (1994) relataram que histereses em isotermas de adsorção 
ocorrem em materiais com tamanho de poros superiores a 40Å.  

A isoterma reversível com presença de histerese de condensação capilar é típica 
de materiais mesoporosos (SCHMIDT et al., 1995a). Este comportamento corresponde 
a materiais porosos constituídos por aglomerados rígidos de partículas de tamanho 
aproximadamente uniforme ordenadas regularmente. Correspondem também ao modelo 
de cilindros abertos nas duas extremidades. As análises por t-plot da isoterma de 
adsorção para baixas pressões (p/p0<0,3) não revelaram a existência de microporos 
detectáveis. A pressões relativas mais altas (p/p0>0,3) observamos que as isotermas 
apresentaram a inflexão característica da condensação capilar nos mesoporos e o valor 
da pressão relativa (p/p0) deste ponto de inflexão que está relacionada ao diâmetro dos 
poros.  

 
2.4.3 Análise térmica (TGA) 

 
Análise térmica é o método por meio do qual uma propriedade física de uma 

substância e ou de seus produtos de reação é medida em função da temperatura, 
enquanto a substância é submetida a uma programação controlada de temperatura. Por 
meio de análises por termogravimetria podemos obter um perfil da perda de massa de 
diferentes compostos com o aumento da temperatura (figura 2.4). 
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Segundo SELVARAJ et al. (2002) uma pequena perda de massa abaixo de 
150ºC corresponde à remoção ou dessorção de moléculas de água fisissorvidas na 
superfície externa dos cristais ou nos espaços existentes entre esses cristais. Uma 
segunda perda de massa ocorre a temperaturas ente 150-350ºC com um acentuado pico 
de exotérmicidade e é atribuída a decomposição e remoção de resíduos de compostos 
orgânicos. Na região de temperatura entre 350 e 550ºC ocorre à remoção do agente 
direcionador associado aos grupos Al-O-. 
 
 

Figura 2.4 – Curva de TGA: (a) Al-MCM-41 (Si/Al= 104), (b) Zn-Al-MCM-41 
(Si/Al= 380), (c) Al-MCM-41 (Si/Al= 93), e (d) Zn-Al-MCM-41 (Si/Al= 340) 
(SELVARAJ et al., 2003). 
 
 

Em amostras de Al-MCM-41, a baixas razões molares SiO2/Al2O3 (inferiores a 
40), ocorre uma maior perda de massa abaixo de 150ºC devido ao material ser mais 
hidrofílico. Entre 150 e 300ºC, ocorre menor perda de massa enquanto que acima de 
340ºC ocorre uma maior perda (LLEWLLYN et al., 1994). 

 
2.4.4 Ressonância magnética nuclear (RMN) 

 
Espectrometria de RMN é uma importante técnica de caracterização de materiais 

mesoporos e pode ser usada no estudo do grau de condensação das paredes dos poros. A 
estrutura desses materiais é relativamente semelhante ao da sílica amorfa e usualmente 
apresentam dois ou três picos (a -89/-92ppm, -98/-102 ppm e -108/-111 ppm) 
(SCHMIDT et al., 1995b). 

Em materiais mesoporosos contendo alumínio, a espectrometria de RMN é 
aplicada para distinguir entre alumínio na estrutura, coordenado tetraedricadricamente, e 
fora da estrutura, que é coordenado octaedricamente (SCHMIDT et al., 1994). Assim, a 
estrutura de uma amostra contendo alumínio pode ser determinada e processos de 
desaluminação também podem ser monitorados (CORMA et al., 1994). 

Estudos de RMN de uma amostra preparada com alumina monomérica 
apresentam, após a calcinação e consequentemente a remoção das moléculas do agente 
direcionador, uma redução do teor de alumínio com coordenação octaédrica,. Isto indica 
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que o alumínio octaédrico está associado com espécies orgânicas absorvidas nos poros 
(JANICKE et al., 1994). 

 
2.4.5 Espectroscopia no infravermelho (IV) 

 
Vários métodos podem ser usados para obter informações a respeito da outros 

elementos introduzidos na estrutura de materiais mesoporos, como por exemplo, 
espectroscopia no infravermelho. 

 
2.4.6 Adsorção de piridina 

 
A acidez pode ser determinada pelo método de adsorção-dessorção de piridina, 

seguido por espectroscopia no infravermelho. A densidade dos sítios ácidos é estimada 
pela área dos picos no espectro no infravermelho a 1455 cm-1 (Lewis) e a 1545 cm-1 
(Brønsted). A distribuição da força ácida pode ser determinada pela diferença entre a 
quantidade de piridina adsorvida em temperaturas diferentes  (200ºC, 300ºC e >400ºC), 
correspondendo a número de sítios fracos, médios e fortes, respectivamente (PEREGO 
et al., 1999). 

 
2.5 Propriedades e Aplicações Catalíticas da MCM-41 

 
Zeólitas são extremamente interessantes para aplicações em catalise ácida e 

podem ser usadas como peneiras moleculares. Porém, elas são limitadas pelo seu 
pequeno tamanho de poros, sendo usadas com moléculas menores que 12Å. Assim, seu 
uso em catálise está limitado em processos com moléculas orgânicas grandes, como em 
processos de química fina (GERCES, 1996). A MCM-41 apresenta muitas vantagens 
sobre as zeólitas no seu uso como catalisadores onde estão envolvidos compostos 
apresentando moléculas relativamente grandes. Entre suas principais propriedades, que 
lhe conferem um grande potencial de uso em catálise, está a sua alta área superficial e a 
presença de mesoporos de diâmetro bem definidos. Como a superfície destes materiais é 
constituída por sílica que não apresenta carga elétrica, para sua utilização como 
catalisadores é necessário a funcionalização desta (CORMA et al., 1995a). 

Por suas propriedades catalíticas a MCM-41 é empregada em uma enorme gama 
de processos químicos. 

O alumínio é largamente usado para a formação de sítios ácidos da MCM-41. 
Sítios ácidos são gerados pela incorporação do Al na estrutura da MCM-41 (REDDY & 
SONG. 1996; MOKAYA & JONES, 2000). 

Alquilações de Fredel-Crafts podem ser feitas na presença da MCM-41. Sua 
excelente seletividade foi demonstrada durante a alquilação de 2,3-di-terc-butil-fenol 
com álcool cinamílico (ARMENGOL et al., 1995). A Al-MCM-41 também é muito 
eficiente na diacetalização do aldeído com trimetil-orto-formaldeido, que requer baixa 
força ácida (CLIMENT et al., 1996). 

CLIMENT et al, (1998) relatam o uso da SO4
2-/Al-MCM-41 na preparação de 

um material de perfumaria tradicional, o jasminaldeido. Esta síntese envolve os 
seguintes passos: primeiro ocorre a acetalização do heptanal com metanol seguido pela 
hidrólise do acetal e finalmente com a condensação do aldol, sendo todas as etapas 
catalisadas por SO4

2-/Al-MCM-41. 
SEVARAJ et al. (2004) descreveram a alta eficiência da Al-MCM-41 na auto 

condensação da acetofenona em fase líquida para a produção da dipnona. 
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Várias patentes descrevem o uso da MCM-41 em aplicações catalíticas na 
indústria do refino do petróleo. A forma ácida da Al-MCM-41 junto com A2O3 foi 
usada no craquemento da nafta (LE, et al., 1993). A utilização da Al-MCM-41 no 
craqueamento do gásóleo, resulta em mais fluidos líquidos com menor formação de 
gases e coque se comparada com a sílica-alumina amorfa. 

Nas reações de oxidação seletiva de parafinas, olefinas e álcoois são muito 
usados tatânio-silicato como catalisadores. 

MCM-41 impregnada com heteropoliácidos (HPAs) apresentou boa atividade 
catalítica na esterificação em fase liquida do 1-propanol com ácido hexanóico, sendo 
observada uma atividade significativamente superior ao HPA puro (VERHOEF et al., 
1999).  

Jin et al. (2005) concluíram que ácido tungstenofosfórico apresenta uma alta 
dispersão na superfície da MCM-41 aumentando a acessibilidade dos reagentes aos 
sítios ácidos na reação de condensação do tolueno a formaldeido.  

O uso de MCM-41 como peneiras moleculares em catálise ambiental, tem 
despertado muito interesse (TABATA et al., 1994). Também o uso como adsorvente 
para adsorção e separação de compostos biológicos são novas áreas da aplicação de 
MCM-41. 

A dificuldade na utilização de catalisadores ácidos minerais fortes em processos 
de alquilação devido a sua alta periculosidade para contato e transporte, corrosão e 
difícil separação destes do produto final, encontra no uso de catalisadores sólidos como 
a MCM-41 a solução a esses problemas, pois são mais seletivos, seguros, menos 
agressivos ao meio ambiente, regeneráveis e de mais fácil separação no final do 
processo (SELVARAJ, et al., 2003). 

 
2.6 Incorporação de Heteroátomos 

 
A utilização da MCM-41 em reações catalisadas por sítios ácidos demonstrou 

que essas peneiras moleculares apresentam um grau de acidez muito inferior ao 
encontrado em zeólitas convencionais, sendo muito próxima as encontradas em sílica 
alumina amorfas. 

Visando melhorar a acidez da MCM-41 para sua utilização em aplicações 
catalíticas, um aumento do número de sítios ácidos pode ser obtido pela incorporação de 
heteroátomos na sua estrutura. Um método é a incorporação direta de um precursor do 
elemento extra na solução de síntese. Uma outra possibilidade é a modificação após o 
material ser sintetizado.  

JANA et al. (2003) revelaram que no craqueamento do cumeno, a atividade da 
Al-MCM-41 aumenta com o aumento da concentração de alumínio e, por conseguinte, 
com o aumento do número de sítios ácidos de Brønsted. 

A incorporação de alumínio na MCM-41 causa uma diminuição da intensidade 
dos picos do difratograma de raios X e um alargamento significativo na distribuição dos 
poros (LUAN et al., 1995; BORADE & CLEARFIELD, 1995; CHEN et al., 1997b) 
indicando a formação de estruturas com graus de ordenamento maiores. CORMA et al. 
(1994) descreveram que a calcinação da Al-MCM-41 em presença de ar levou a um 
aumento significativo da quantidade de alumínio extra-rede e diminuição quantidade de 
sítios ácidos de Brønsted, se comparado com a calcinação em presença de nitrogênio. 

Vários outros heteroátomos podem ser incorporados a MCM-41 buscando o 
aumento de sua acidez. 

 KOWALAK et al. (2001) descreveram a modificação de materiais de sílica 
mesoporosos como a MCM-41, HMS e SBA-3 pela introdução de zinco na estrutura 



pela impregnação com acetilacetonato de zinco e posterior calcinação. Foi observada 
uma redução tanto do volume dos poros quanto da área superficial específica. No caso 
da MCM-41 após a impregnação de zinco (razão Zn/Si=0,15), houve uma degradação 
da estrutura inicial. Esta degradação já pode ser vista a baixas concentrações de zinco 
(Zn/Si=0,04). Já TISMANEANU et al. (2001) na incorporação da MCM-41 com urânio 
e tório observaram um aumento na área superficial específica. 

A incorporação de metais de transição na parede da estrutura da M41S é 
necessário para sua utilização em catálise de oxi-redução. 

 
2.7 Incorporação de Heteropoliácidos 

 
Heteropolicompostos envolvem uma larga classe de sais de coordenação e 

ácidos livres que são formados pela condensação de dois ou mais tipos diferentes de 
oxiânions. Esses materiais contêm um átomo central, normalmente de silício ou fósforo, 
coordenados tetraedricamente com o oxigênio e circundados por 2 a 18 átomos de 
oxigênio hexavalentes.  

Heteropoliácidos possuem estrutura de Keggin (Figura 2.5), que pode ser 
resumidamente descrita pela junção por meio de átomos de oxigênio posicionados nos 
vértices de quatro unidades M3O13 (chamadas tríades). Dentro da unidade tríade, três 
grupos MO6 são conectados pelas arestas compartilhando 8 átomos de oxigênio e 
deixando cinco oxigênios terminais. Quatro átomos de oxigênio, um de cada unidade 
tríade, ficam coordenados ao heteroátomo central X (e.g., P, Si). Com isso, quatro tipos 
de átomos de oxigênio são identificados na estrutura (terminal, conectado ao 
heteroátomo, compartilhado pelo vértice e compartilhado pela aresta), o que fornece o 
espectro de absorção no infravermelho que identifica este tipo de estrutura (MIZUNO & 
MISONO, 1998). 

 
 

 
Figura 2.5 – Representação da estrutura do íon Keggin. 
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A estabilidade térmica do H4SiW12O40 foi testada a diferentes tratamentos 
térmicos. A estrutura de Keggin é estável até 350°C, como monitorado por 
espectroscopia no infravermelho. A acidez foi testada pela adsorção de piridina e 
quinolina. A piridina neutralizou cerca de 25% dos prótons disponíveis (1,39 mmol g-1) 
enquanto que a quinolina apenas 3%. Ambas demonstraram penetrar na estrutura, pela 
neutralização de uma quantidade de prótons superior presentes na superfície (0,019 
mmol g-1), o que confirma a importante propriedade de fase pseudolíquida dos 
heteropoliácidos, também evidenciada pela expansão da rede observada por DRX. Os 
sítios ácidos de Brønsted do H4SiW12O40 foram confirmados por picos associados ao 
íon piridinium no espectro no infravermelho com transformada de Fourrier. Assim o 
ácido tungstenofosfórico tem grande aplicação em catálise, sendo usado desde 
processos de oxidação seletiva até transformações de moléculas orgânicas por catálise 
ácida (CORMA et al., 1995b).  

O ácido tungstofosfórico é relatado como sendo o heteropoliácido de maior força 
ácida (DRAGO et al., 1997). Normalmente heteropoliácidos são materiais sólidos não 
porosos com área superficial de cerca de 10 m2g-1 e somente poucos sítios ácidos estão 
presentes na superfície e são avaliados como moléculas não polares, assim limitando a 
sua aplicação em catálise. 

Seu potencial de utilização aumenta quando suportados em materiais com alta 
área superficial, como alumina, sílica amorfa e compostos mesoporosos de sílica 
(KOZHEVNIKOV et al., 1996; NA et al., 1997).  

GHANBARI-SIAHKALI, et al. (2000) observaram a geração de sítios ácidos na 
MCM-41 após a incorporação de tungstênio. Observaram ainda um aumento da 
atividade catalítica com o aumento da concentração de tungstênio incorporado até um 
valor ótimo de concentração. Após essa concentração ótima, o aumento da concentração 
de tungstênio impregnado provovou um decréscimo no desempenho do catalisador. Este 
decréscimo pode estar relacionado com a obstrução dos poros da MCM-41 devido ao 
aumento da quantidade de tungstênio presente no interior dos poros. 

BLASCO et al. (1998) relataram que o aumento da atividade do ácido 
tungstofosfórico quando suportado em relação ao ácido livre esta relacionado com o 
aumento do número de sítios ácidos disponíveis pela dispersão do ácido 
tungstofosfórico na superfície do suporte. 

SHEN et al. (2004) compararam a atividade da W-MCM-41 em diferentes 
solventes e concentrações de tungstênio. Quando utilizado hexano como solvente na 
alquilação de fenol com terc-butil álcool não houve variação considerável da conversão 
com o aumento da concentração de tungstênio impregnado. Porém, quando foi usado 
BF4, a conversão de fenol aumentou com o aumento de tungstênio incorporado. 
Comparando a conversão do fenol em uma mesma concentração de tungstênio, quando 
essa concentração é menor (15 e 30%) a conversão tendo hexano como solvente foi 
maior, porém quando a concentração foi de 50% o uso de BF4 apresentou melhor 
desempenho. Esse resultado pode ter sido causado pela maior interação entre o solvente 
BF4  e o W-MCM-41. 

Quanto à estabilidade térmica dos compostos de MCM-41 impregnados com 
ácido tungstofosfórico, VERHOEF et al. (1999) relataram que uma maior atividade em 
fase líquida para a esterificação do 1-propanal do que em fase vapor. 

JALIL et al. (2001) observaram que ocorre uma perda da estabilidade térmica 
dos materiais suportados com ácido tungstofosfórico quando tratados a temperaturas 
superiores a 400ºC e que ocorre uma rápida desativação da amostra a temperaturas 
menores que 200ºC. 
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2.8 Incorporação de Zircônia Sulfatada 
 
Zircônia sulfatada é um catalisador ácido forte que é capaz de promover a 

isomerização do butano a temperatura ambiente (SONG & SAYARI, 1996). Outros 
catalisadores ácidos sólidos típicos, como as zeólitas, não apresentam atividade para 
essa reação a baixas temperaturas. A preparação convencional da zircônia sulfatada 
produz um material com mesoporos, indicado para reações com moléculas pequenas em 
fase vapor. Quando essa zircônia sulfatada é calcinada a elevadas temperaturas, os 
microporos sofrem colapso e poros largos são formados com ampla distribuição do 
tamanho (MERCERA et al., 1990). 

Um dos fatores que controlam a atividade catalítica da zircônia sulfatada é sua 
área superficial e a quantidade de sulfato na sua superfície (PARVULESCU et al., 
1998). Tipicamente, a área superficial da zircônia sulfatada está em torno de 100 m2g-1 
em uma fase cristalina tetragonal. Porém foram obtidas zircônias sulfatadas com área 
superficial superior a 269 m2g-1, com alta atividade (WANG et al., 1998). Para a 
zircônia pura, a área superficial é usualmente controlada pela temperatura de calcinação 
(TANABE et al., 1979), porém, o material sulfatado apresenta baixa estabilidade 
térmica e após a sulfatação somente a porção sulfatada presente na superfície externa 
apresenta sítios ativos (PARVULESCU et al., 1998). 

Embora apresente uma elevada acidez, a zircônia sulfatada, pela sua baixa área 
superficial e pequeno diâmetro de poros, é muito limitada no uso em catálise com 
moléculas orgânicas maiores. 

Por sua alta estabilidade térmica elevada, área superficial e  diâmetro de poros, 
as peneiras moleculares mesoporosas destacam-se como excelentes suportes para a 
zircônia sulfatada, apresentando assim atividade e seletividade superiores ao uso de 
sílica amorfa, alumina e zeólitas (CORMA et al., 1997). 

ESWARAMOORTHI et al. (2004) compararam a atividade da zircônia e 
zircônia incorporada em Al-MCM-41. Segundo o autor, a introdução de zircônia na 
estrutura da Al-MCM-41 aumentou tanto a conversão como a seletividade para a 
isomerização do n-hexano e n-heptano em todas as temperaturas estudadas. 

Muitos fatores afetam a estrutura interna final na síntese de materiais 
mesoporosos incorporados com zircônia sulfatada. Fatores como tamanho da cadeia 
alquila e a natureza do co-solvente são os mais conhecidos (McINTOSH & KYDD et 
al., 2000). Outros fatores como pH, concentração, temperatura e tempo de síntese 
também podem ter efeito no produto final. Porém, o uso de agente direcionador neutro 
teve resultado similar quando variado o tamanho da cadeia alquila e não houve relação 
entre a variação do tamanho da cadeia com o diâmetro de poros. 
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3 
 

MATERIAL E MÉTODOS 
 
 
3.1 Reagentes 

 
Foram utilizados para as sínteses das amostras e sua funcionalização, os 

seguintes reagentes: 
- Sílica amorfa (Aerosil 200, Degussa); 
- Brometo de cetiltrimetilamônio (CTABr, Vetec); 
- Hidróxido de tetrametilamônio (TMAOH 25%, Aldrich); 
- Ácido tungstenofosfórico (H3PW12O40 xH2O (HPW, Vetec, 99% puro)); 
- ZrOCl2.8H2O (Vetec); 
- H2SO4 (Vetec); 
- NH4OH (Vetec). 

 
3.2 Síntese das Amostras de MCM-41 
 

A síntese das amostras de MCM-41 puramente silícea foi baseada no 
procedimento descrito em CORMA et al. (1997b), onde foi obtido um gel com a 
seguinte composição molar: 1,0 SiO2: 0,12 CTABr: 0,28 TMAOH: 100 H2O. Em uma 
síntese típica, 0,63g de sílica amorfa foram dissolvidas em 6,32g de uma solução aquosa 
a 25% de TMAOH. Em seguida, a mistura resultante foi adicionado a uma solução 
contendo 2,72g de CTABr em 107,22g de água deionizada e agitada por 15 minutos. A 
esta mistura foram adicionados 2,72g de sílica amorfa sob agitação por 30 minutos. O 
gel formado foi colocado em autoclaves de Teflon e aço e aquecido a 100-150ºC por 2-
5 dias em condições estáticas e pressão autógena em estufas providas de controle 
automático de temperatura. 

Depois de finalizado o tempo de cristalização, o processo foi interrompido 
mediante o rápido resfriamento dos autoclaves. A seguir, os produtos formados foram 
recuperados por meio de filtração, sendo exaustivamente lavados com água deionizada 
(aproximadamente 1 litro por grama de sólido) e secos em estufa a 80ºC por um período 
de 12 horas. 

 
3.3 Calcinação das Amostras 
 

A eliminação dos resíduos orgânicos das amostras de MCM-41 foi feita por 
calcinação (BASTOS, 2004). 

O método de calcinação empregado neste estudo foi o seguinte: em uma mufla 
com programação de tempo e temperatura, as amostras obtidas eram aquecidas em 
condições estáticas a 540oC por 6 horas sob ar, sendo o aquecimento feito a 5 oC/min; 
0,5 oC/min e 0,2 oC/min, com patamares de 60 minutos cada a 150 e 300 oC, conforme 
mostrado no esquema a seguir (Figura 3.1). 

 
3.4 Incorporação de Heteropoliácido 

 
O ácido tungstenofosfórico foi incorporado às amostras de MCM-41 preparadas, 

por impregnação úmida, segundo procedimento descrito por Jalil et al. (2001). Neste, 
uma quantidade requerida de heteropoliácido foi dissolvida em 10 cm3 de água 



deionizada e a esta solução foi adicionado 1 g de MCM-41 calcinada. A suspensão foi 
agitada por 4 horas e seca em estufa a 80ºC por 12 horas. 

Foram preparadas amostras contendo 15, 30 e 45% (em massa) de 
heteropoliácido. 

 
 

 
Figura 3.1 – Programação de temperatura para a calcinação das amostras 
BASTOS (2004). 

 
 

3.5 Incorporação de Zircônia Sulfatada 
 

A incorporação de zircônia foi baseada no procedimento descrito por Sun et al. 
(2002) onde ZrOCl2.8H2O foi misturada a 1g de MCM-41 por via seca e a mistura 
aquecida a 80ºC por 12 horas. Após esse tempo, a amostra foi agitada em solução de 
amônia por 5 minutos, filtrada e seca a temperatura ambiente e aquecida a 140ºC por 5 
horas. A amostra foi então tratada com solução de H2SO4 0,5M por 10 minutos e depois 
seca em estufa e calcinada a 600ºC em ar sob condições estáticas por 3 horas. 
 
3.6 Nomenclatura das Amostras 

 
As amostras sintetizadas foram denominadas de acordo com a temperatura e o 

tempo de síntese: 
- MCM-41(100ºC/5d): amostra de MCM-41 sintetizada a 100ºC por cinco dias; 
- MCM-41(135ºC/5d): amostra de MCM-41 sintetizada a 135ºC por cinco dias; 
- MCM-41(150ºC/2d): amostra de MCM-41 sintetizada a 150ºC por dois dias; 

 
3.7 Caracterização das Amostras 

 
3.7.1 Difração de raios X 

 
A difração de raios X foi empregada para a identificação das fases formadas das 

amostras sintetizadas. 
Para uma estrutura hexagonal (α = β = 90o; γ = 120o) o espaçamento interplanar 

d(h,k,l) é expresso da seguinte forma: 
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onde a0 é o parâmetro de cela unitária; h, k e l são os índices de Miller de uma 

dada reflexão e d(h,k,l) é a distância interplanar correspondente. 
Portanto, conhecendo-se o espaçamento interplanar e as reflexões a partir dos 

difratogramas, pode-se determinar o parâmetro de cela unitária a0. No caso particular da 
reflexão (100), a equação anterior é reduzida a seguinte forma: 
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As medidas foram obtidas utilizando-se um aparelho Rigaku Miniflex operando 

a 30 kV e 15 A. A varredura era normalmente feita de 1 a 10o (2θ) com intervalos de 
0,02o e tempo de aquisição de 2s. 

 
3.7.2 Espectroscopia no infravermelho 

 
Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrofotômetro Perkin Elmer FT-IR 1600 em pastilhas de KBr contendo cerca de 3% 
de amostra. Os espectros foram registrados entre 4000 e 400 cm-1. 
 

3.7.3 Isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio 
 
Na obtenção das isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio utilizou-se um 

aparelho ASAP2000 da Micromeritics. Antes das medidas, as amostras eram pré-
tratadas a 300oC por 3 horas sob vácuo. 

A partir destas isotermas, obtidas à temperatura do nitrogênio líquido (77K), a 
área superficial específica era calculada pelo método BET. Este modelo supõe que a 
superfície do adsorvente é uniforme e não porosa, supondo também que as moléculas do 
gás se adsorvem em camadas sucessivas. Isto limita, portanto, a faixa de pressões 
relativas (p/po) a valores compreendidos entre 0,05 e 0,33. Desprezando-se também as 
interações laterais entre moléculas vizinhas do adsorbato, a equação BET é dada por: 
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onde: 
P e Vad = pressões de equilíbrio de adsorbato e volumes totais (CNTP) 

adsorvidos; 
Po = pressão de vapor do adsorbato líquido à temperatura em que se determina a 

isoterma (76 cm de Hg para o nitrogênio puro à sua temperatura de ebulição, TN2, de 
77,47 K); 

Vm = volume de N2 adsorvido (CNTP) correspondente à formação de uma 
monocamada; 

c = constante que depende da interação entre o par sólido-adsorbato considerado. 
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Lançando-se em um gráfico os valores de P/Vad(Po-P) contra P/Po deve-se obter 
uma reta com coeficiente linear α igual a 1/cVm e coeficiente angular β igual a (c-
1)/cVm. Desta forma pode-se determinar c e Vm a partir de reta de melhor ajuste dos 
pontos experimentais, empregando-se as expressões: 
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Sabendo-se que 1cm3 (CNTP) de N2 corresponde a uma área de 4,374 m2, 

calcula-se a área específica da amostra a partir da expressão: 
 

SBET
m

Vm*374,4
=             (6) 

onde: 
m = peso da amostra. 
 
O volume e a distribuição de tamanho de poros foram determinados pelos 

métodos t e Broekhoff-deBoer utilizando a equação de Frenkel-Halsey-Hill (Equação 7) 
para descrever a espessura estatística do filme, respectivamente (LUKENS, et al., 
1999). No método t, a Equação (8), sugerida por KRUK et al. (1997), foi utilizada para 
correlacionar a espessura estatística do filme com a pressão relativa. Na determinação 
da distribuição de diâmetro de poro foi utilizado o ramo de adsorção da isoterma. 
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A espessura da parede dos poros (b) foi determinada a partir dos dados de DRX 

e de adsorção de nitrogênio, sendo a diferença entre o parâmetro de cela unitária e o 
diâmetro de poro (dp), calculado pelo método de Broekhoff-deBoer, resultando na 
Equação (9), 
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3.8 Avaliação Catalítica 
 
A reação de craqueamento do cumeno foi utilizada como teste para se avaliar a 

atividade catalítica das amostras em estudo, sendo que os ensaios catalíticos foram 
realizados de forma similar para todos os catalisadores. 

Para os ensaios catalíticos foi utilizado um reator tubular de vidro em forma de 
U. A alimentação do reagente foi feita por meio de um saturador mantido à temperatura 
ambiente, onde era borbulhado o nitrogênio como gás de arraste. A vazão do gás de 
arraste era mantida a 80cm3.min-1 por um controlador de vazão MKS. 

Antes da reação, o catalisador foi submetido a uma calcinação a 300ºC por 60 
minutos, para ativação. O aquecimento foi realizado a 8ºC.min-1 com dois patamares de 
30 minutos cada a 100 e 200ºC e a reação era realizada a 250ºC. 

Os produtos de reação foram analisados em linha em um cromatógrafo a gás 
(Chrompack 9001) equipado com uma coluna capilar Innowax de 60m de comprimento 
e um detector de ionização chama (FID). 

O programa de temperatura utilizado para a análise dos produtos de reação é 
mostrado na Figura 3.2. As temperaturas do injetor e do detector foram 200ºC e 250ºC, 
respectivamente.  

 
 

 
Figura 3.2 – Programação de temperatura para a análise dos 
produtos de reação BASTOS (2004). 
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4 
 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 

4.1 Difração de Raios X 
 

4.1.1 Amostras de MCM-41 sintetizadas em diferentes temperaturas 
 

A partir dos procedimentos descritos no item 3.2 foram preparadas amostras de 
Si-MCM-41 em diferentes temperaturas e tempo de sínteses. Os difratogramas de raios 
X das amostras  estão apresentados nas Figuras 4.1 a 4.3. 

Pode-se observar que foram obtidas amostras apresentando estrutura bem 
ordenada. Pode-se notar, também, que as sínteses a temperaturas mais elevadas 
resultaram em amostras mais ordenadas e apresentando distâncias interplanares d100 
maiores, conforme pode ser visto na Tabela 4.1. 

 
 

Tabela 4.1 – Espaço interplanar d100 e parâmetro de cela 
unitária ao das amostras de MCM-41 depois de calcinadas. 

Amostras 2θ d100(Å) ao (Å) 

MCM-41(100ºC/5d) 2,4 38,39 42,48 
MCM-41(135ºC/5d) 2,3 36,79 44,33 
MCM-41(150ºC/2d) 1,64 53,83 62,16 
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Figura 4.1 – Difratograma de raios X da amostra MCM-41(150ºC/2d) 
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Figura 4.2 – Difratograma de raios X da amostra MCM-41(150º/2d) 
após calcinação. 
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Figura 4.3 – Difratograma de raios X das amostras de Si-MCM-41, 
sintetizadas em diferentes temperaturas, após calcinação. 
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Nas Figuras 4.4 a 4.7, são apresentados os difratogramas de raios X das amostras 
MCM-41(150ºC/2d) e MCM-41(100ºC/5d) após a impregnação de ácido 
tungstenofosfórico. 

Nestas figuras observa-se que a amostra sintetizada a temperatura mais alta 
praticamente não sofreu perda do grau de ordenamento com a impregnação de 
heteropoliácido. No entanto, a amostra MCM-41(100ºC/5d) sofreu uma perda acentuada 
da cristalinidade quando impregnada com 45% de heteropoliácido e uma perda parcial 
de ordenamento para outros teores. Isto indica que a amostra MCM-41(150º/2d) possue 
maior resistência às condições de impregnação, provavelmente devido à maior 
espessura de suas paredes, conforme relatado em BASTOS (2004). Assim sendo, a 
amostra sintetizada a 150ºC por dois dias foi escolhida para as demais análises. 
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Figura 4.4 – Difratograma de raios X da amostra de MCM-41(150ºC/2d)  
contendo 15% de ácido tungstenofosfórico. 
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Figura 4.5 – Difratograma de raios X da amostra de MCM-41(150ºC/2d) 
contendo 30% de ácido tungstenofosfórico. 
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Figura 4.6 – Difratograma de raios X da amostra de MCM-41(150ºC/2d) 
contendo 45% de ácido tungstenofosfórico. 
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Figura 4.7 – Difratograma de raios X das amostras de MCM-41(100ºC/5d) 
impregnadas com diferentes concentrações de ácido tungstenofosfórico. 

 

 
4.1.2 Amostras de MCM-41 sintetizadas a 150ºC 

 
O difratograma de raios X da amostra de Si-MCM-41(150º/2d) (Figura 4.1) 

antes da calcinação apresentou um pico (100) com alta intensidade indicando uma 
estrutura hexagonal bem definida e picos (110, 200 e 210) também com alta 
intensidade, entretanto, menos definidos. Este padrão de difração indica uma estrutura 
hexagonal bem ordenada. 

Após a calcinação (Figura 4.2), observou-se um aumento da intensidade de todos 
os picos e os picos de maiores ângulos tornaram-se mais definidos, confirmando assim 
uma estrutura hexagonal bem definida e sua estabilidade quanto ao tratamento térmico. 
O aumento da intensidade dos picos também está relacionado à remoção da matéria 
orgânica presente no interior dos poros, aumentando o contraste para a difração e, 
consequentemente, a magnitude desses picos (MARLER et al., 1996). 

Pode-se observar que houve um deslocamento dos valores de 2θ de todos os 
picos, principalmente para a reflexão (100) que passou de 2θ=1,61 da amostra antes da 
calcinação para 2θ=1,64º após a calcinação. Este descocamento está relacionando a 
condensação de grupos silanois provocando a contração da cela unitária. 

O parâmetro de cela unitária hexagonal (ao) foi calculado pela equação (2), onde 
o espaço interplanar d100 foi obtido a partir da equação de Bragg: 

 
)10()(.2 λθ =send  

 
onde: 
λ = 1,5406Å para a radiação Cu Kα. 
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Os valores obtidos do espaço interplanar d100 e o parâmetro de cela unitária ao de 
todas as amostras de MCM-41(150º/2d)  são apresentados na Tabela 4.2. 

 
 

Tabela 4.2 – Espaço interplanar d100 e parâmetro de cela 
unitária ao das amostras de MCM-41(150ºC/2d). 

Amostras de MCM-41(150º/2d) 2θ (º) d100(Å) ao (Å) 

Fresca 1,61 54,83 63,32 
Calcinada 1,64 53,83 62,16 
Contendo 15% de HPW 2 44,14 50,97 
Contendo 30% de HPW 2,06 42,86 49,49 
Contendo 45% de HPW 2,1 42,04 48,55 
Contendo zircônia sulfatada 2,16 40,88 47,20 

 
 

4.1.3 Efeito da incorporação da função ácida 
 
Nas Figuras 4.4-4.6 estão representados os difratogramas das amostras de 

MCM-41(150ºC/2d) incorporadas com ácido tungstenofosfórico. 
Em todos os casos pode-se observar que os picos de difração são mais largos se 

comparados com a amostra de MCM-41 pura. Também nota-se que ocorre uma 
diminuição da intensidade dos picos e o deslocamento desses picos para ângulos de 
difração maiores. A distância interplanar (100) pode ter sido alterada pelo aumento da 
espessura da parede da MCM-41 pela presença de ácido tungstenofosfórico nos poros. 

A diminuição da intensidade e definição dos picos sugere que a incorporação de 
ácido tungstenofosfórico na estrutura da MCM-41 provoca a diminuição do grau de 
ordenamento da mesma. Esta diminuição do grau de ordenamento provavelmente 
ocorreu durante o tratamento para a incorporação do heteropoliácido, que pode ter 
causado um colapso parcial da estrutura. Na Figura 4.8 pode-se observar picos de 
difração característicos do ácido tungstenofosfórico, indicando a presença de partículas 
relativamente grandes fora dos poros. 

Foram observados os mesmos efeitos na amostra MCM-41(150ºC/2d) 
incorporada com zircônia (Figura 4.9), indicando que este tratamento também provoca o 
colapso parcial da estrutura. 

Embora tenha ocorrido uma pequena perda de ordenamento da estrutura das 
amostras incorporadas, sendo que, no caso da amostra de MCM-41 impregnadas com 
zircônia, esse desordenamento foi mais acentuado, todas as amostras apresentaram 
padrões de difração de raios X típicos de materiais mesoporosos MCM-41.  
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Figura 4.8 – Difratograma de raios X da amostra de MCM-41(150ºC/2d) 
contendo 30% de ácido tungstenofosfórico. 
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Figura 4.9 – Difratograma de raios X da amostra de MCM-41(150ºC/2d) 
contendo zircônia sulfatada. 
 

 
 
 
 
 

29



 
 
 

30

4.2 Espectroscopia no Infravermelho  
 

Os espectros no infravermelho das amostras Si-MCM-41(150ºC/2d) sintetizadas 
estão representados nos gráficos a seguir. 

Por se tratar de um material altamente higroscópico, devido ao elevado número 
de grupamentos silanóis, os espectros no infravermelho de todas as amostras 
apresentam uma banda larga acima de 3000 cm-1, região onde ocorre a absorção relativa 
ao grupo OH da água. A absorção em aproximadamente 1630 cm-1 também pode ser 
causada pela presença de alguma umidade nas amostras. 

Na região compreendida entre 1400 e 400 cm-1 são observados as bandas 
referentes às vibrações fundamentais da rede. 

Os picos em aproximadamente 470, 800 e 1080 cm-1, que são comuns a todas as 
amostras, estão relacionados a bandas típicas de materiais silícios devido às ligações Si-
O-Si. Já os picos em torno de 3450 e 3740 cm-1, são devidos à absorção de 
infravermelho relacionada ao grupo Si-OH hidratado. 

No espectro da amostra de MCM-41 pura observa-se um pico em 964 cm-1, 
associado aos grupamentos Si-OH da rede. O desaparecimento desse pico nas amostras 
tratadas com ácido tungstenofosfórico e zircônia podem indicar que houve a 
incorporação desses compostos na estrutura da MCM-41. 

O surgimento de um pico em aproximadamente 980 cm-1 nas amostras tratadas 
com ácido tungstenofosfórico, que são característicos de ligações O=W, também podem 
indicar o sucesso da incorporação deste hereropoliácido na estrutura da MCM-41. 



 

 
Figura 4.10 – Espectro no infravermelho da amostra de Si-MCM-41(150ºC/2d):  
(a) pura, (b) 15% de HPA, (c) 30% de HPA, (d) 45% de HPA e (e) Zircônia. 
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4.3 Propriedades Texturais das Amostras 
 

A adsorção de N2 sobre as amostras de MCM-41(150ºC/2d) obtidas resultou em 
isotermas do tipo IV, com a presença de histerese (Figura 4.11).  
 
 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

100

200

300

400

500

600

V
ol

um
e 

ad
so

rv
id

o 
(c

m
3 /g

)

Pressão relativa (P/Po) 0 50 100 150 200
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

D
is

tri
bi

çã
o 

de
 ta

m
an

ho
 d

e 
po

ro
s

Diâmetro de poros (Α)

Figura 4.11 – Isoterma de adsorção (símbolos vazios) e dessorção (símbolos cheios) 
de nitrogênio sobre a amostra MCM-41 calcinada e sua distribuição de tamanho de 
poros pelo método de Broekhoff-deBoer utilizando a equação de Frenkel-Halsey-Hill. 

 
 

Nesta isoterma, após o degrau de adsorção devido à condensação nos mesoporos 
primários, observa-se que a quantidade adsorvida permanece praticamente constante, 
indicando ausência de mesoporosidade secundária. A amostra de MCM-41 apresentou 
um degrau de adsorção, para pressões relativas intermediárias (P/Po = 0,3-0,6), muito 
pronunciado, indicando a presença de mesoporos com diâmetro uniforme. Na Tabela 
4.3 são apresentados os resultados da caracterização textural obtidos a partir destas 
isotermas.  
 
 

Tabela 4.3 – Caracterização textural das amostras de MCM-41 calcinadas. 

Volume de 
poros (cm³/g) 

Diâmetro de 
poros (Å)  

Espessura 
da parede 

(Å) 
Amostras de 

MCM-41 

parâmetro de 
cela unitária 

ao  (Å) 

Área 
superficial 
BET (m²/g) t-plot BdB(a) t-plot BdB(a)   

(100oC/5d) 42,48 nd(b) nd(b) nd(b) nd(b) nd(b)  nd(b)

(135oC/5d) 44,33 911 0,72 0,93 32,0 32,3  18,88 

(150oC/2d) 62,16 723 0,80 1,03 45,0 46,1  25,67 

(a) Broekhoff-deBoer utilizando a equação de Frenkel-Halsey-Hill 
(b) não determinado 
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4.4 Resultados da Avaliação Catalítica 
 
Inicialmente, para a avaliação catalítica, foi feito um teste em branco em uma 

amostra de MCM-41(150ºC/2d) pura calcinada, a 250ºC e com uma velocidade espacial 
(WHSV) de aproximadamente 1 g.g-1

cat.h-1. Não foi obtida nenhuma conversão neste 
teste, ou seja, esta amostra não apresentou atividade catalítica na reação de 
craqueamento do cumeno a esta temperatura. 

 Para a avaliação das demais amostras, também se utilizou uma temperatura de 
250ºC e a velocidade especial (WHSV) de aproximadamente 1 g.g-1

cat.h-1. 
Nas Figuras 4.17-4.19 estão representados os resultados correspondentes ao 

rendimento de cumeno (reagente), rendimentos em produtos (benzeno e propano) e 
pesados (produtos com peso molecular mais elevado) ambos representando o 
rendimento mássico em função do tempo de corrida para as amostras de MCM-41 
(150ºC/2d) impregnadas com ácido tungstenofosfórico. 
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Figura 4.12 – Variação da conversão em função do tempo de corrida para 
as amostras de MCM-41 impregnadas com 15% de ácido 
tungstenofosfórico. 
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Figura 4.13 – Variação da conversão em função do tempo de corrida para 
as amostras de MCM-41 impregnadas com 30% de ácido 
tungstenofosfórico. 
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Figura 4.14 – Variação da conversão em função do tempo de corrida para 
as amostras de MCM-41 impregnadas com 45% de ácido 
tungstenofosfórico. 
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Podemos observar que todas as amostras apresentaram atividade para a reação 
de craqueamento do cumeno, indicando que a introdução de heteropoliácido na amostra 
de MCM-41 gerou sítios ácidos. 

A Tabela 4.4 apresenta os resultados de rendimento inicial obtidos no primeiro 
ponto de medição. Podemos notar que ocorreu um aumento da conversão com o 
aumento da concentração do heteropoliácido incorporado até um máximo para um teor 
de HPW igual a 30%. Desempenho semelhante foi observado por GHANBARI-
SIAHKALI et al., (2000) para o craqueamento do tri-isopropil-benzeno. Este 
comportamento se deve provavelmente ao fato de que com o aumento do teor de ácido 
tungstenofosfórico incorporado acontece um aumento no número de sítios ácidos, 
porém, em teores mais elevados acontece a obstrução dos poros devido ao grande 
tamanho dos ânions de Keggin (12Å de diâmetro). Isto explica também a desativação 
mais rápida da amostra MCM-41 contendo 45% de heteropiliácido em relação aos 
outros teores. 

 
 
Tabela 4.4 – Rendimento mássico inical (%) da reação do cumeno das 
amostras impregnadas 

Rendimento 
Amostras de MCM-41(150º/2d) 

Cumeno Produtos pesados 

Contendo 15% de HPW 37,79 32,66 5,13 

Contendo 30% de HPW 55,90 49,74 6,15 

Contendo 45% de HPW 32,96 17,76 15,20 

Contendo zircônia sulfatada 32,70 13,32 19,38 

 

 
A conversão de pesados das amostras contendo concentrações menores de ácido 

tungstenofosfórico variou pouco durante o teste catalítico, ocorrendo para todas as 
amostras, exceto aquela contendo 45% de heteropiliácido. Esta amostra, além de 
apresentar a menor conversão, teve a produção inicial de pesados basicamente igual à 
produção de benzeno e propano sendo que no decorrer da corrida a produção de pesados 
superou a produção de produtos. 

Os resultados expostos na Figura 4.15 representam o comportamento da amostra 
de MCM-41(150ºC/2d) incorporada com zircônia durante o teste catalítico. 
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Figura 4.15 – Variação da conversão em função do tempo de corrida para 
as amostra de MCM-41(150ºC/2d) impregnada com zircônia sulfata. 

 
 

Esta amostra teve comportamento muito semelhante ao da amostra contendo 
45% de ácido tungstenofosfórico e se mostrou muito mais ativa para a conversão de 
pesados e sofreu menor desativação do que as demais amostras. 
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5 
 

CONCLUSÕES E SUGESTÕES 
 
 
5.1 Conclusões 

 
A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que: 

1. As amostras obtidas em temperaturas mais elevadas foram mais ordenadas, 
possuíam maior distância interplanar e possivelmente maior diâmetro de poros; 

2. A incorporação da função ácida por impregnação de ácido tungstenofosfórico ou 
por zircônia sulfatada dá origem a amostras menos ordenadas, porém, mantem-
se uma estrutura básica de uma fase hexagonal típica de MCM-41. As amostras 
sintetizadas a temperaturas mais altas foram mais estáveis; 

3. A atividade das amostras impregnadas com ácido tungstenofosfórico tende a 
apresentar um máximo com o teor de ácido incorporado. A redução de atividade 
para teores mais alto que o ótimo provavelmente se deve à obstrução;  

4. Amostras impregnadas com zircônia favoreceram reações paralelas, formando 
produtos de maior peso molecular. 

 
5.2 Sugestões 

 
1. Analisar as amostras incorporadas por adsorção de N2, para avaliar a variação do 

diâmetro dos poros após a incorporação da função ácida; 
2. Avaliar a acidez da peneira molecular MCM-41 depois de introdução da função 

ácida por meio da adsorção de piridina seguido de análise no infravermelho; 
3. Avaliar a atividade catalítica das amostras de MCM-41 funcionalizadas 

utilizando moléculas maiores, como por exemplo, triisopropilbenzeno. 
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