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RESUMO 

A MCM-41 e classificada como uma peneira molecular mesoporosa, que possui 

condicoes favoraveis a aplicacao na industria petroqufmica, devido ao tamanho dos poros e 

area superficial. Porem o grande problema desse material e a falta de acidez necessaria 

para ser utilizada como catalisador. Para que isso ocorra faz-se necessario a impregnacao 

de metais para atingir uma acidez desejavel. Estudos com esse material vem sendo 

desenvolvido nas mais diversas areas. Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizado 

como agentes capturadores de metais os sistemas microemulsionados, que aparecem como 

excelente alternativa, por reduzir a tensao superficial entre liquido-liquido, solido-liquido e 

liquido-gas. O esrudo foi desenvolvido em etapas, que foram desde a obtencao de 

tensoativos, desenvolvimento de sistemas microemulsionados, extracao de metais por 

microemulsao ate a impregna?ao na MCM-41. O processo de impregnacao nas superficies 

mesoporosas da MCM-41 foi caracterizado por EDX (Energia dispersiva de raios X). 

Palavras Chaves: Metais, sistemas microemulsionados, MCM-41. 



ABSTRACT 

MCM-41 is classified as a mesoporous molecular sieve, which has favorable 

conditions for the application in petrochemical industry, due to pore size and surface area. 

But the big problem of this material is the lack of acidity needed to be used as catalyst. For 

this to occur it is necessary to the impregnation of metals to achieve a desirable acidity. 

Studies with this material have been developed in several areas. To the develop this work 

was used as agents capturing of metals the microemulsion systems, appearing as an 

excellent alternative for reducing the surface tension between liquid-liquid, solid-liquid 

and liquid-gas. The study was conducted in stages that were provided obtaining from the 

surfactant, the development of microemulsion systems, metal extraction by microemulsion 

until impregnation on MCM-41. The impregnation process in mesoporous surfaces MCM-

41 was characterized by technique EDX (Energy dispersive X-ray). 

Keywords: Metals, microemulsion systems, MCM-41. 



LISTA DE FIGURAS 

Figura 1: Molecula de tensoativo 18 

Figura 2: Estrutura de uma microgoticula direta de uma microemulsao (Lucena Neto, 

2005) 19 

Figura 3: Estrutura de uma microgoticula inversa de uma microemulsao (Lucena 

Neto,2005) 19 

Figura 4: Representacao esquematica de um sistema bicontinuo (Lucena Neto, 2005) 20 

Figura 5: Classificacao de Winsor para sistemas microemulsionados 20 

Figura 6: Representacao de um diagrama ternario 22 

Figura 7: Representacao de um diagrama quaternario 22 

Figura 8: Diagramas pseudoternarios com relacao agua/tensoativo constante 22 

Figura 9: Representacao as diferentes zonas de um diagrama pseudoternario, com quatro 

constituintes (Lucena Neto, 2005) 23 

Figura 10: Pedra-pomes, uma rocha vulcanica porosa que e leve e cheia de cavidades 

devido a expansao de gases que foram libertados da solucao na lava enquanto solidificava 

(Novais, 1999) 27 

Figura 11: Estrutura de alguns zeolitos. a) estrutura da faujasita natural; b) estrutura 

sintetica e c) estrutura da sodalita (Caderno Tematico - Quimica Nova na Escola) 28 

Figura 12: Representacao esquematica das estruturas, (A) MCM-41, (B) MCM-48 e (C) 

MCM-50 (Schwanke, et. al., 2010) 29 

Figura 13: Micrografia eletronica de transmissao do Material MCM-41 apresentando 

arranjo hexagonal com poros medindo 4nm (Ciesla, 1999) 30 

Figura 14: Representacao esquematica de um mecanismo LCT - Caminho-1 (Sousa, 

2006) 32 

Figura 15: Representacao esquematica do caminho 2 (Sousa, 2006) 33 

Figura 16: Representacao esquematica das estruturas de agregacao. A) micelas esfericas e 

B) micelas cilindricas em um arranjo hexagonal (Loh, 2002) 33 

Figura 17: Formacao do agregado micelar (Maniasso, 2001) 34 

Figura 18: Representacao esquematica deuma reacao de saponificacao 38 

Figura 19: Metodo de determinacao das regioes de microemulsao 41 

Figura 20: Representacao da composicao do ponto P para o sistema FeCb 1,5 g/L 44 



Figura 21: Representacao da composicao do ponto P para o sistema N1Q2 1,5 g/L 45 

Figura 22: Representacao do processo de extracao 46 

Figura 23: Diagrama esquematico do sistema utilizado para a calcinacao das amostras. 

Onde: 1 e 2 - cilindros de N 2 e ar sintetico respectivamente, 3 - valvula de selecao de gases, 

4 - adsorvente para retencao de umidade, 5 - valvula de ajuste de vazao, 6 - forno e 7 -

amostra 47 

Figura 24: Influencia da fase aquosa nas regioes de Winsor, variando a concentracao das 

solucoes de NiCl 2 em 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 g/L 52 

Figura 25: Influencia da fase aquosa nas regioes de Winsor variando a concentracao das 

solucoes de FeCl.3 em 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 g/L 53 

Figura 26: Regiao de Winsor I I , microemulsao (acima) e fase aquosa (abaixo), a qual a 

microemulsao rica em Fe 3 + foi depositada na MCM-41 54 



LISTA DE TABELAS 

TABELA 1: Classiflcacao dos poros segundo a TUPAC 27 

TABELA 2: Classiflcacao quanto a razao tensoativo/sflica 36 

TABELA 3: Constituicao do sistema microemulsionado para extracao (Fa= NiCb) 45 

TABELA 5: Valores dos I.S. e T.T. para os tensoativos derivados do oleo de soja 49 

TABELA 6: Tecnicas utilizadas para caracterizacao do cotensoativo 50 



LISTA DE QUADROS 

Quadro 1: Principais fatores que afetam a sfntese a dos materials mesoporosos do tipo 
M41S 35 

< 
i 



LISTA DE SIGLAS E SIMBOLOS 

% - Porcentagem 

A - Angstrom: Unidade de comprimento que se relaciona com o metro 1 A = 10~10 m. 

A/O - Microemulsao do tipo agua em oleo 

C - Cotensoativo 

C/T - Razao cotensoativo/tensoativo 

CMC - Concentracao micelar critica 

CTMABr - Brometo cetiltrimetilamonio 

EDX - Energia dispersiva de espectroscopia de raios-x 

Fa - Fase aquosa 

FeCfa - Cloreto de ferro III ou cloreto ferrico 

Fo - Fase oleo 

g - Gramas 

HC1 - Acido cloridrico 

I . I . - Indice de Iodo 

I.S. - Indice de saponificacao 

TUPAC - Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada 

LCT - Modelo de cristal liquido 

m2/g - Metro quadrado por gramas 

MCM - Peneira molecular mesoporosa 

MET - Microscopia eletronica de transmissao 

mL - Mililitros 

N2 - Gas nitrogenio 

NiCh - Cloreto de niquel 

Nm - Nanometro 

O/A - Microemulsao do tipo oleo em agua 

O2 - Gas oxigenio 

°C - Graus Celsius 

OSS - Oleo de soja saponificado 

pH - Potencial de hidrogenionico 



T - Tensoativo 

Winsor I - Microemulsao em equilibrio com a fase organica em excesso 

Winsor IT - Microemulsao em equilibrio com uma fase aquosa em excesso 

Winsor ITT - Microemulsao em equilibrio com uma fase aquosa e organica em excesso 

Winsor IV - Microemulsao em equilibrio 



SUMARIO 

1. Introducao 16 

2. Referencial Teorico 17 

2.1. Tensoativos 17 

2.2. Microemulsoes 18 

2.2.1. Estrutura das microemulsoes 18 

2.2.2. Classiflcacao de Winsor 20 

2.2.3. Diagramas de fases 21 

2.2.4. Inversao das fases 23 

2.2.5. Fatores que influenciam o comportamento das microemulsoes 24 

1) Influencia do tensoativo 24 

2) Influencia do cotensoativo 24 

3) Influencia da fase oleo 24 

4) Influencia da razao cotensoativo/tensoativo 25 

5) Influencia da salinidade 25 

6) Influencia da temperatura 25 

2.2.6. Aplicacoes das microemulsoes 25 

2.3. Materials Porosos 26 

2.4. Materials Mesoporosos 28 

2.4.1. Caracterizacao 30 

2.4.2. Mecanismos de formacao 31 

2.4.3. Fatores que influenciam a sintese dos materials mesoporosos 35 

2.4.4. Aplicacoes 36 

3. Metodologia Experimental 38 

3.1. Obtencao dos Tensoativos 38 

3.2. Caracterizacao dos tensoativos 38 

3.3. Determinacao dos sistemas de microemulsionados 40 

3.4. Extracao de metais por microemulsao 44 

3.5. Sintese da peneira molecular MCM-41 46 

3.6. Calcinacao dos catalisadores 47 

3.7. Deposicao do metal por microemulsao sobre a superficie do catalisador 47 



3.8. Caracterizacao da MCM-41 pos-impregnacao EDX 48 

4. Resultados e Discussao 49 

4.1. Caracterizacao dos Constituintes Presentes nos Sistemas Microemulsionados. 

49 

4.1.1. Obtencao e Caracterizacao do Tensoativo 49 

4.1.1.2. Resultados dos indices oleoquimicos 49 

4.1.2. Caracterizacao do Cotensoativo 50 

4.1.3. Fase oleo 50 

4.1.4. Fase aquosa 50 

4.2. Determinacao das regioes de Winsor 51 

4.3. Escolha dos pontos de extracao e deposicao do metal por microemulsao sobre a 

superficie do catalisador 54 

4.4. Caracterizacao da MCM-41 pos-impregnacao por EDX 54 

5. Conclusoes 56 

6. Referencias 57 



16 

1. Introducao 

O conceito de peneira molecular foi criado em 1932, (Flanigen, 1991) com o 

objetivo de definir solidos capazes de adsorver seletivamente moleculas cujo tamanho 

permite sua entrada dentro dos canais. Esses materiais sao classificados de acordo com o 

tamanho de seus poros e podem ser dividos em tres classes: microporosos (<2 nm), 

mesoporosos (2-50 nm) e macroporosos (>50 nm). As zeolitas sao classificadas como 

microporosas com excelentes propriedades catah'ticas, seja para o refino de oleo, 

petroquimica ou sintese organica. Entretanto, pelo tamanho de seus poros elas apresentam 

algumas limitacoes. 

Em 1992 foi criado a MCM-41 (Mobil Composition of Mater), (Beck, et. ah, 

1992), peneira molecular mesoporosa, que possui um sistema de poros ordenados de 

tamanho ajustavel entre 15 e 100 A e area superficial muito alta (700 m 2 g ' ) . A descoberta 

dessa peneira molecular gerou muita expectativa com relacao a suas aplicacoes na industria 

petroquimica, principalmente no processamento de residuos pesados. 

O grande problema dessa peneira e que ela nao possui acidez suficiente para atuar 

como catalisador, mas em fiincao de sua grande area superficial e do tamanho de seus 

poros ela pode ser utilizada como excelente material catalitico, sendo necessario apenas 

conferir ao material uma acidez de Bronsted, Lewis ou propriedades redox. Para que isso 

ocorra podemos utilizar ions metalicos, como o titanio, platina, ferro, cobalto, boro, 

vanadio e niobio, impregnado na estrutura da MCM-41. Estudos atuais mostram a 

viabilidade desse processo. 

Os sistemas microemulsionados surgem como excelente alternativa na impregnacao 

de metais em superficies mesoporosas para a MCM-41. Por apresentar a capacidade de 

reduzir a tensao superficial e interfacial entre liquido-liquido, solido-liquido, liquido-gas. E 

serem bastante utilizados como agentes extratantes, seja por interacao eletrostatica ou 

como agente de complexacao. 

Para o desenvolvimento desse trabalho fez-se necessario o estudo previo dos 

diagramas de microemulsoes. Diagramas esses, que permitem a escolha de um sistema de 

extracao, para capturar o metal de uma fase aquosa a uma fase organica. Onde a fase 

organica foi depositada sobre a superficie porosa da MCM-41. 
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2. Referential Teorico 

2.1. Tensoativos 

Tensoativos sao moleculas anfifilicas capazes de modificar as propriedades fisico-

qufmicas da superffcie ou interface dos sistemas dos quais participam. Por serem 

compostos anfifilicos, apresentam uma porcao hidrofTlica ou polar e outra porcao 

hidrofobica ou apolar como mostra a Figura 1. Como resultado dessa estrutura dual os 

compostos anfifilicos sao responsaveis pela adsorcao de moleculas nas interfaces, liquido-

liquido, liquido-gas, solido-gas ou solido-liquido. Principalmente nos sistemas liquido-

liquido o efeito da adsorcao de tensoativo e reduzir a tensao interfacial e aumentar a area de 

contato entre as fases (Gurgel, 2004). 

Dependendo da carga existente na cabeca polar os tensoativos podem ser 

classificados em: 

• Tensoativos Anionicos: os tensoativos anionicos possuem como grupo hidrofilo um 

radical com carga negativa. Dentre os tensoativos anionicos encontramos os saboes 

e os compostos sulfonados e sulfatados (Castro Dantas, Dantas Neto, Moura, 2001). 

• Tensoativos Cationicos: sao tensoativos que quando em solucao aquosa se ionizam 

produzindo uma carga positiva. Um dos exemplos mais comuns sao os quaternarios 

de amonio. 

• Tensoativos Nao-Ionicos: sao tensoativos que quando em solucao aquosa nao 

formam ions, a solubilizacao e promovida devido a presenca de grupos funcionais 

de grande afinidade por agua em sua estrutura, tal como uma cadeia de grupos de 

oxidos de etileno. Um dos exemplos mais comuns sao as especies polietoxiladas, os 

esteres de carboidratos, as amidas de alcoois graxos e os oxidos de amidas graxas. 

• Tensoativos Anfoteros: sao tensoativos que quando em solucao aquosa apresentam 

cargas positivas e negativas, dependendo do pH da solucao. Em pH acidos atuam 

como tensoativos cationicos, enquanto em pH alcalino atuam como tensoativos 

anionicos. Um dos exemplos mais comuns sao as betainas e os fosfolipidios. 
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Grupo hidrofilico Grupo hidrofobico 

Figura 1: Molecula de tensoativo. 

2.2. Microemulsoes 

Segundo Roob (1982) microemulsoes sao sistemas dispersos termodinamicamente 

estaveis, transparentes ou translucidos, monofasicos, formados a partir de uma aparente 

solubilizacao espontanea de dois liquidos imiscfveis na presenca de tensoativo. 

O termo microemulsao foi introduzido para descrever os sistemas identificados por 

Hoar e Schulman (1943). Misturando-se adequadamente agua, um hidrocarboneto 

hidrofobico (base oleo) e componentes anfifilicos apropriados, fluidos macroscopicamente 

homogeneos podem ser formados sem que seja necessario adicionar qualquer trabalho 

(Schulman e Roberts, 1982). Estes meios sao liquidos multicomponentes que possuem 

grande estabilidade, baixa viscosidade e geralmente sao transparentes e isotopicos (Clause, 

et. al., 1987; Scriven, 1982; Prince, 1977). 

Atwood e Florence (1983) comentam que as microemulsoes representam um estado 

intermediario entre as solucoes micelares e as emulsoes verdadeiras, de forma que tais 

sistemas sao diferenciados das emulsoes por sua transparencia e, fundamentalmente, pelo 

fato de representarem solucoes simples com fases termodinamicamente estaveis. 

2.2.1. Estrutura das microemulsoes 

As microemulsoes permitem uma grande diversidade estrutural, em funcao da sua 

composicao. Schulman e Roberts (1982) propuseram um modelo estrutural que se mostra 

adequado as formacoes continuas em oleo ou agua. Segundo este modelo, as 

microemulsoes se apresentam como microgoticulas dispersas, dinamicas com diametro 

variando entre 10 e 200 nm. Semelhantemente as emulsoes, as microemulsoes podem ser: 

microemulsoes do tipo oleo em agua (O/A), onde as microgoticulas sao ditas do tipo 
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diretas como mostra a (Figura 2) e do tipo agua em oleo (A/O) onde as microgoticulas sao 

ditas inversas (Figura 3). Em cada caso as moleculas dos tensoativos se comportam de 

forma que as cabecas polares estejam voltadas para a fase aquosa, e suas caudas apolares 

para a fase oleo. 

Figura 2: Estrutura dc uma microgoticula direta dc uma microemulsao (Lucena Neto, 2005). 

Figura 3: Estrutura de uma microgoticula in versa de uma microemulsao (Lucena Neto,2005). 

O modelo descrito por Schulman e Roberts (1982) nao se aplica as microemulsoes 

que contem quantidades proporcionais de oleo e agua. Nestes casos, estruturas bicontinuas, 

ou seja, continuas em agua e oleo sao esperadas (Rosano e Clause, 1987). 
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As formas bicontinuas sao constituidas por camadas de oleo e agua intercaladas 

(Figura 4). A funcao do tensoativo e separar as partes continuas em oleo e agua a fim de 

obter um meio termodinamicamente estavel. 

Figura 4: Representacao esquematica dc um sistema bicontinuo (Lucena Neto, 2005). 

2.2.2. Classiflcacao de Winsor 

As microemulsoes podem existir em equilibrio com outras fases, aquosas ou 

organicas, formando sistemas multifasicos. Em 1950, Winsor propos uma classiflcacao 

baseada na natureza das fases envolvidas. A Figura 5 mostra os quatro tipos de sistemas. 

I 1 •Fase oleo 
•Microemulsao 
HFase aquosa 

W I W I I W i l l W I V 

Figura 5: Classiflcacao de Winsor para sistemas microemulsionados. 
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• Winsor I —* quando a fase microemulsionada esta em equilibrio com uma fase 

organica em excesso. 

• Winsor I I —> quando a fase microemulsionada esta em equilibrio com uma fase 

aquosa em excesso. 

• Winsor I I I - se caracteriza por ser um sistema trifasico, onde a microemulsao esta 

em equilibrio com as fases aquosa e organica ao mesmo tempo. 

• Winsor IV - constitui um sistema monofasico em escala macroscopica. 

2.2.3. Diagramas de fases 

Os sistemas microemulsionados formados por tres ou mais constituintes podem ser 

representados em tres diagramas onde, de acordo com as proporcoes de cada um, pode-se 

delimitar a regiao de microemulsao. Estes diagramas classificam-se em ternarios, 

quaternarios e pseudoternarios, e variam de acordo com a natureza quimica e com a 

quantidade de constituintes de cada sistema de microemulsao. 

• Sistemas ternarios —> o diagrama ternario (constituido de tensoativo, fases oleosa e 

aquosa) e representado por um diagrama triangular, onde a regiao de microemulsao 

pode variar em funcao do tipo de tensoativo e do oleo. 

• Sistemas quaternarios —» descrevem sistemas onde cada vertice do tetraedro 

corresponde a um dos quatro constituintes de uma microemulsao: agua ou solucao 

salina, oleo, tensoativo e cotensoativo. Esta representacao e pouco pratica, pois 

estes diagramas sao de dificil construcao, interpretacao e visualizacao. Como 

alternativa geralmente estabelece-se como constante uma relacao entra as variaveis 

de composicao, obtendo-se os diagramas pseudoternarios, que sao de facil 

manuseio. 

• Sistemas pseudoternarios —> nos diagramas pseudoternarios dois constituintes sao 

agrupados e supoe-se que formam pseudoconstituintes puros. Normalmente utiliza-

se dois tipos de relacoes constantes: relacao agua/tensoativo ou a relacao 

cotensoativo/tensoativo sejam constantes. Este sistema e caracteristicamente 2D, ja 

que ha ocorrencia de agrupamentos (agua/tensoativo ou cotensoativo/tensoativo). 
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Ricco (1983) comenta que a primeira relacao e utilizada em estudos de difusao de 

luz e a segunda no estudo do comportamento de fases da microemulsao. 

Tensoativo 

Tenscabvo 

Figura 7: Representacao de um diagrama quaternario. 

Cote&MMtivo Cotereoativo 

Figura 8: Diagramas pseudoternarios com relacao agua/tensoativo constante. 
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No interior do dominio monofasico de um diagrama pseudoternario, pode-se 

delimitar varias zonas microemulsionadas. A Figura 9 representa as diferentes zonas. 

i P i u - u a l i v v ' 
r « ( M i ' . * a m - ( i 

Figura 9: Representacao as diferentes zonas de um diagrama pseudoternario, com quatro constituintes 
(Lucena Neto, 2005). 

• Zona A: Microemulsao continua em agua com micelas 61eo-em-agua. 

• Zona B: Microemulsao continua em oleo com micelas agua-em-61eo. 

• Zona C: Microemulsao apresentando estrutura bicontinua. 

• Zona D: Microemulsao rica em tensoativo, possivelmente apresentando estruturas 

lame lares. 

2.2.4. Inversao das fases 

A passagem da microemulsao de um tipo para outro, ou seja, a inversao de fases 

pode ser obtida por meio de uma modificacao da temperatura dos sistemas com tensoativos 

nao ionicos ou pelo aumento da salinidade em sistemas ionicos ou ainda pela modificacao 

da relacao tensoativo cotensoativo (Friberg, Bothorel, 1998). 

Varios exemplos demonstram o efeito da salinidade sobre os diagramas de fases e a 

estrutura das microemulsoes. Guering e Lindmam (1985), mostraram que o aumento da 

salnidade de um sistema constituido de agua, sal, cotensoativo, tensoativo e oleo determina 

uma mudanca no comportamento de fases na sequencia Winsor I —• Winsor I I I —> Winsor 

II . 
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2.2.5. Fatores que influenciam o comportamento das microemulsoes 

1) Influencia do tensoativo 

Segundo Prince (1977) a escolha do tensoativo adequado a um sistema 

microemulsionado pode ser feita atraves das caracteristicas de hidrofilicidade deste 

tensoativo. Quando se deseja uma microemulsao A/O, deve-se utilizar um tensoativo mais 

hidrofobico, e, nos casos das microemulsoes O/A, deve-se usar um tensoativo mais 

hidrofilico. 

2) Influencia do cotensoativo 

O cotensoativo e uma molecula nao-ionica. Na maior parte dos sistemas utiliza-se 

um alcool, porem pode-se utilizar uma amina ou um acido carboxilico com a mesma 

fmalidade. O cotensoativo deve ser soluvel no oleo, muito pouco soluvel na agua e 

dissolver apenas pequenas quantidades de tensoativo. 

A penetracao do filrne interfacial pelas moleculas do oleo mostra que a maior zona 

de microemulsao e conseguida quando o comprimento da cadeia do tensoativo e igual a 

soma dos comprimentos das cadeias do cotensoativo do oleo. O efeito do comprimento da 

cadeia carbonica de alcoois alifaticos nas regioes de microemulsao e bastante forte. 

Quando maior a cadeia do alcool, menor a regiao de microemulsao (Leite, 1995; Barros 

Neto, 1996). 

3) Influencia da fase oleo 

A estrutura da fase oleo pode influenciar as propriedades da interface, seja atraves 

do decrescimo ou do aumento de atomos de carbono do hidrocarboneto. 

As moleculas de oleo com pequeno volume molecular (hidrocarboneto de cadeia 

curta) ou alta polaridade (aumento da aromaticidade) promovem fortes efeitos de 

solvatacao tensoativo-oleo sobre a interface (Leung e Shah, 1987). 

Em contraste, o aumento do comprimento da cadeia do oleo conduz a uma reducao 

das interacoes entre as microgoticulas, diminuindo a solubilizacao da microemulsao. 
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4) Influencia da razao cotensoativo/tensoativo 

A razao cotensoativo/tensoativo e um fator fundamental para o aumento da 

solubilizacao do sistema. Segundo Escudero (1987) o dominio de existencia das 

microemulsoes aumenta com a razao cotensoativo/tensoativo. 

5) Influencia da salinidade 

A salinidade em sistemas microemulsionados pode ser afetada pela afinidade do 

tensoativo, pelo oleo ou pela agua. O aumento da salinidade faz com que as forcas 

Coulombianas entre as cabecas polares dos tensoativos ionicos reduzam a afinidade destas 

pela agua, ao mesmo tempo em que a afinidade pelo oleo aumenta. 

6) Influencia da temperatura 

A elevacao da temperatura aumenta o volume da fase oleo, ao mesmo tempo em 

que diminui o volume da fase agua. Este comportamento pode ser explicado levando-se em 

consideracao que o aumento da temperatura aumenta a hidrofilia do tensoativo levando a 

solubilizar cada vez mais a agua e menos o oleo. A transicao provocada pelo aumento da 

temperatura e do tipo WII W i l l WI ou WIV -> WI (Escudero, 1987). 

2.2.6. Aplicacoes das microemulsoes 

As aplicacoes tecnologicas das microemulsoes podem ser agrupadas distintamente 

atraves da sua propriedade principal no processo, ou seja, solubilizar dois liquidos de 

polaridades diferentes, pela sua capacidade de reduzir a tensao interfacial ou pela grande 

area interfacial gerada entre a fase continua e a fase dispersa, acelerando reacoes quimicas 

e a transferencia de massa. 

Neste contexto destacam aplicacoes como a recuperacao avancada de petroleo, a 

solubilizacao de ceras, lubrificantes de motores, cosmeticos e enzimas, a purificacao, 
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utilizando a superflcie interfacial, para a extracao de metais e proteinas e a liberacao 

controlada de medicamentos (Moulik e Paul, 1998). 

Moulik e Paul (1998) relatam que, apesar de ja se ter estudado bastante o equilibrio 

de extracao e as possibilidades de separacao, o mecanismo detalhado de solubilizacao em 

um sistema liquido-liquido ainda nao foi totalmente equacionado. Sobre o ponto de vista 

desses autores, os aminoacidos por sua estrutura e propriedades, sao solubilizantes 

promissores para investigar o mecanismo de particao dos diferentes substratos em um 

sistema Winsor I I . 

Gupta e Singh (1993) mostraram que e possivel produzir materiais porosos pela 

polimerizacao do estireno com uma microemulsao inversa de agua em oleo. A natureza do 

polimero pode ser controlada pela cuidadosa selecao da composicao da microemulsao 

antes da polimerizacao. Duan, et. al., (2006) utilizaram uma microemulsao agua em oleo 

composta por agua/span, 80/triton, XlOO/hexanol/octano para preparar zirconia pura, 

esferica e ultrafma, demonstrando a potencialidade das microemulsoes inversas na area da 

nanotecnologia. 

As microemulsoes podem ser bastante utilizadas em extracao devido a sua 

capacidade de solubilizar dois liquidos de polaridades diferentes, reduzir a tensao 

superficial e produzir uma grande area interfacial entre a fase continua e a fase dispersa 

(Ramos, 1996). 

Os metais pesados presentes em efluentes industrials, sob a forma de complexos 

anionicos, podem ser extraidos utilizando uma microemulsao, segundo um mecanismo de 

troca de anions. O uso de microemulsoes em sistemas convencionais de extracao liquido-

liquido tern sido desenvolvido em muitos campos da Quimica (Dantas, Dantas Neto, 

Dantas Leite, 1997). Como exemplo de aplicacao cita-se a extracao de metais em solucoes 

aquosas. 

2.3. Materiais Porosos 

A partir de 1990, o estudo das caracteristicas dos materiais porosos apresentou um 

explosivo crescimento possibilitado pelo desenvolvimento acelerado das ciencias das 

superficies. 
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A porosidade em materials solidos e abundante na natureza. O que parece ao olho 

humano como compacto e denso, como uma superfTcie lisa e continua, pode ser na 

realidade uma superficie constituida de poros extremamente pequenos, perceptiveis 

somente com o auxflio de equipamentos especiais. 

O reino mineral e abundante em exemplos de materiais porosos. A pedra-pomes, 

que pode ser utilizada como abrasivo e no polimento de determinados materiais, e um 

otimo exemplar de material poroso, pois sua porosidade e evidente, mesmo sem o auxflio 

de nenhum equipamento (Figura 10). 

Figura 10: Pedra-pomes, uma rocha vulcanica porosa que e leve e cheia de cavidades devido a expansao de 
gases que foram libertados da solucao na lava enquanto solidificava (Novais, 1999). 

Diversas aplicacoes sao propiciadas pelos materiais porosos como potes de barro 

para armazenar agua, ceramicas, vidros, metais, plasticos e atualmente filmes finos, 

sensores quimicos, catalisadores, compositos de fibras de carbono e zeolitas para a 

separacao de substancias, evidenciando a sua importancia tecnologica. 

No estudo de materiais porosos e importante classificar os poros quanto ao tamanho 

e tipo. Num mesmo solido podem existir poros com grande variedade de formas e 

tamanhos. Na TABELA 1 estao relacionados os tipos de poros existentes e seus 

respectivos diametros, de acordo com a classificacao da TUPAC (Ciesla, 1999). 

TABELA 1: Classificacao dos poros segundo a IUPAC. 

Tipo de poro Diametro 

Macroporo Maior que 50 nm 

Mesoporo De 2 - 50 nm 

Microporo Menor que 2 nm 

Ultramicroporos Menor que 0,6 nm 

Fonte: Ciesla, 1999. 
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As peneiras moleculares sao um exemplo de materiais porosos capazes de 

selecionar as moleculas pelo tamanho das mesmas. Dentre as peneiras moleculares, os 

materiais mais estudados sao sem duvida, os chamados zeolitos. Esses sao solidos 

microporosos, cristalinos, compostos principalmente por uma rede tridimensional de 

tetraedros de silfcio e/ou alumfnio que apresentam vertices compartilhados. 

A Figura 11 mostra a estrutura do zeolito natural faujasita e de zeolitos sinteticos 

(que podem ser preparados em laboratorio). Pode-se observar a formacao de uma 

supercavidade com 13 A de diametro e uma janela de acesso de 8 A na Figura 1 l.a. 

C 

Figura 11: Estrutura de alguns zeolitos. a) estrutura da faujasita natural; b) estrutura sintetica e c) estrutura da 
sodalita (Caderno Tematico - Quimica Nova na Escola). 

Os zeolitos sao capazes de discriminar moleculas que apresentam diferentes 

dimensoes e dependendo de certas condicoes podem transforma-las em outras moleculas. 

Temos como exemplos a conversao de metanol em gasolina e o craqueamento 

(transformacao de moleculas hidrocarbonadas maiores em menores) do petroleo, que da 

inicio ao ciclo da petroquimica. 

2.4. Materiais Mesoporosos 

As peneiras moleculares microporosas, em geral, as zeolitas, eram importantes 

catalisadores e adsorventes. Mesmo ainda sendo um material utilizado em larga escala, sua 

utilizacao, no entanto, estava restrita a processos em que moleculas pequenas estavam 
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envolvidas devido ao tamanho de seus poros, de ate cerca de 16A (Gerces, 1996). Esse 

tamanho de poros era suficiente para acomodar um grande numero de moleculas pequenas 

de grande interesse tecnologico. Contudo, a necessidade de materiais que pudessem 

suportar moleculas grandes, como os hidrocarbonetos de alto peso molecular ou os 

polimeros, ainda era grande. Essa barreira foi quebrada em 1992 com a descoberta por um 

grupo de pesquisadores da Mobil Oil Co., (Kresg, et. al., 1992), de uma famflia de 

materiais que possuiam propriedades peculiares em relacao a peneiras moleculares 

sintetizadas ate ali. Essa familia ficou conhecida como M41S e possui tres membros, como 

descrito na Figura 12: a MCM-41, que apresenta um arranjo hexagonal de mesoporos; a 

MCM-48, que possuia um sistema cubico com seus canais interconectados; e a MCM-50, 

que possuia caracteristica laminar (Biz e Ocelli, 1998). Dentre as suas caracteristicas, a 

area superficial especifica acima de 700 m2/g e os tamanhos de poros de 20 a 100 A, foram 

os principals elementos inovadores, abrindo, assim, uma nova classe de materiais, as 

Figura 12: Representacao esquematica das estruturas, (A) MCM-41, (B) MCM-48 e (C) MCM-50 
(Schwanke, et. al., 2010). 

Dentre esses membros da familia M41S, a MCM-41 e a mais estudada devido a sua 

estabilidade termica e a sua facilidade de sintese. A SiMCM-41 possui uma acidez 

limitada, sendo muito utilizada para imobilizacao enzimatica na producao de biodiesel 

(Right, et. al., 2001). A A1MCM-41, devido a sua deficiencia de carga, o que faz com que 

sua acidez seja controlavel pela relacao Si/Al, e amplamente utilizada como catalisador 

para craqueamento e seletividade de C16 em olefinas mais leves, tipo C4 (Roos, et. al., 

1994). Na preparacao da MCM-41 utilizam-se basicamente tres ingredientes principals: um 

solvente, geralmente uma base, uma fonte de silica, onde tambem podem ser utilizadas 
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fontes alternativas de silicio (Schwanke, 2010) e o agente direcionador da estrutura, o 

surfactante, que e peca chave para a formacao desse material (Fasolo, 2006). 

Apos o surgimento do MCM-41 as pesquisas se intensificaram nos seguintes 

aspectos: caracterizacao, mecanismos de formacao e fatores que influenciam a sintese de 

materiais mesoporosos. A Figura 13 mostra uma imagem de MET de um arranjo hexagonal 

de poros uniformes. 

2.4.1. Caracterizacao 

A caracterizacao real da estrutura hexagonal mesoporosa requer o uso de tres 

tecnicas independentes: difracao de raio-X, microscopia eletronica de transmissao e analise 

de adsorcao. 

A difracao de raios X se baseia no efeito de difracao da radiacao X pelos pianos do 

reticulo cristalino das amostras. Cada material possui padroes de difracao de raios X 

caracteristicos, os quais podem ser utilizados para identificar a existencia de outras formas 

cristalinas e tambem para determinar os parametros da celula hexagonal unitaria. 

Para explicar a estrutura dos poros do MCM-41, a microscopia eletronica de 

transmissao (MET) e utilizada. A Figura 13 mostra uma imagem de MET de um arranjo 

hexagonal de poros uniformes medindo 4nm em uma amostra de MCM-41. 

Figura 13: Micrografia eletronica de transmissao do Material MCM-41 apresentando arranjo hexagonal com 
poros medindo 4nm (Ciesla, 1999). 
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A analise exata do tamanho de poros e da espessura da parede de poros nao e 

possfvel sem simulacoes adicionais por causa de dificuldades de focalizacao. Estas 

caracteristicas (espessura de parede e tamanho de poros) dependem fortemente das 

condicoes de foco e que um cuidadoso modelamento e necessario para uma analise precisa 

(Chen, et. al., 1995). 

A tecnica de adsorcao de gases e amplamente utilizada para determinar a area 

superficial e caracterizar a distribuicao de tamanho de poros de solidos catalisadores. A 

fisissorcao de gases tais como N 2 , O2 e Ar tern sido utilizada para caracterizar a porosidade 

do MCM-41 apos sua preparacao. A isoterma de adsorcao de nitrogenio para o MCM-41, 

com poros de cerca de 4,0 nm, pertence ao tipo IV, conforme classificacao da IUPAC 

(Ciela, 1999). 

2.4.2. Mecanismos de formacao 

A sintese original foi realizada em agua e em meio alcalino, utilizando surfactantes 

ionicos que funcionam como mo Ides ou agentes direcionadores da estrutura formando um 

material organico-inorganico ordenado (Kresg, et. al., 1992). Ao contrario do que ocorre 

com as zeolitas, o tensoativo (surfactante) nao e apenas um molde e sim uma estrutura 

organizada de um cristal liquido, onde a organizacao molecular e dirigida por interacoes 

eletrostaticas entre os tensoativos carregados positivamente e as especies de silicato 

carregadas negativamente em solucao. Atraves da calcinacao, o tensoativo e removido, 

conduzindo a uma rede de silica porosa. 

Existem duas rotas especificas das quais originam as varias mesofases (estruturas 

das fases liquido-cristalinas) dos materiais mesoporosos: a rota basica e a rota acida. 

Sintetizado em meio basico, os materiais pertencentes a familia M41S apresentam tres 

mesoestruturas definidas conforme visto na figura 12: MCM-41, MCM-48 e MCM-50. 

Atraves da rota acida, materiais denominados SBAn podem ser sintetizados. SBA-1 

apresenta arranjo cubico, mas nao bicontinuo como 0 MCM-48; SBA-15 e SBA-3 

possuem uma estrutura semelhante a do MCM-41. Diversos estudos tern investigado o 

mecanismo de origem do MCM-41. O mecanismo LCT (Liquid Crystal Templating), 

sugere dois caminhos principais nos quais a fase liquido-cristalina esta intacta antes da 
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adicao das especies de silica ou a adicao das especies de silica produz o ordenamento das 

micelas de surfactantes diluidas (10"2 a 10° mol. L" 1). A Figura 14 mostra de forma 

esquematica a formacao de um material mesoporoso por um mecanismo LCT de acordo 

com o primeiro caminho. 

Mesofase liquido 
cristalina hexagonal 

Precursor 
inorganico 

Mesofase organico-
inorganico 

Calcinacao 

Mesoporoso 

Figura 14: Represcntacao esquematica de um mecanismo LCT - Caminho-1 (Andreza de Sousa, 2006). 

No primeiro caminho os monomeros de tensoativos se agrupam em um arranjo 

hexagonal (fase liquido-cristalina). As especies de silicato sofrem polimerizacao na 

superficie dos agregados de tensoativos, criando entao as paredes inorganicas do material . 

Apos a remocao do agente direcionador (tensoativo), o material mesoporoso e obtido. No 

segundo caminho, a interacao dos anions silicato com a micela de tensoativo induz a 

formacao dos cilindros e ao arranjo silicato/micela para formar a fase hexagonal. Antes da 

adicao dos precursores inorganicos, moleculas do tensoativo estao em equilibrio dinamico 

com seus agregados micelares esfericos e/ou cilindricos. Quando da adicao da fonte de 

silica, anions silicato deslocam os contra-ions originais do tensoativo. como uma 

conseqtiencia direta da diminuicao da area ocupada pelas cabecas polares cationicas do 

tensoativo, devido a diminuicao da repulsao entre as mesmas. Dessa forma, estruturas 

organico-inorganicas sao geradas e se organizam numa mesofase, a qual antecede a 

polimerizacao e formacao da silica mesoporosa. Uma representacao esquematica e 

apresentada na Figura 15. 
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l amelar h e x a g o n a l 

Figura 15: Representacao esquematica do caminho 2 (Andreza de Sousa, 2006). 

Este mecanismo esta baseado na habilidade das moleculas de tensoativos em 

formar micelas. 

Em solucao aquosa, estas especies tendem a se auto-organizar e podem formar 

micelas esfericas ou cilindricas, dependendo das condicoes da solucao. 

Quando a concentracao de um tensoativo exede um valor limite atinge-se um nivel 

critico denominado CMC1 (First Critical Micelle Concentration), formando micelas 

esfericas, onde do lado externo da micela fica o grupo hidrorllico das moleculas de 

tensoativos, enquanto a cauda destas moleculas e direcionada para o centro da micela. 

Logo apos a formacao das micelas existe outra fase denominada CMC2 (Second Critical 

Micelle Concentration), que corresponde a uma agregacao adicional da micelas esfericas 

formando barras cilindricas (Sayari, 1996). A Figura 16 mostra uma representacao 

esquematica de micelas esfericas e cilindricas em um arranjo hexagonal, respectivamente. 

Figura 16: Representacao esquematica das estruturas de agregacao. A) micelas esfericas e B) micelas 

cilindricas em um arranjo hexagonal (Loh, 2002). 



34 

As micelas nao sao estaticas, elas existem dentro de uma dinamica de equilibrio. 

simplesmente como um agregado dinamico. Cada micela e composta por certo numero de 

moleculas do tensoativo, denominado como numero de agregacao, que rege geralmente o 

tamanho e a geometria do sistema micelar. 

A ocorrencia da CMC (Concentracao Micelar Critica) e o resultado de dois fatores 

competitivos: a transferencia das cadeias de hidrocarboneto para longe da fase aquosa, para 

dentro da micela, levando a micelizacao e, por outro lado, a repulsao entre as cadeias que a 

ela se opoe (Maniasso, 2001). 

Forma micelar 3 
critica ^ Q 

Abaixo da CMC A c i m a d a C M C 

monomeros e micelas 

I—3" 

1 1 ; l 

monomeros 

Figura 17: Formacao do agregado micelar (Maniasso, 2001). 

O MCM-41 pode ser sintetizado com uma concentracao de tensoativo tao baixa 

quanto a CMC ate a concentracao onde a fase cristal-liquida e formada. 

Tres etapas estao envolvidas na formacao do composto silica-tensoativo. Primeiro a 

oligomerizacao do silicato polianionico atua como ligantes multidentados para os grupos 

de cabeca do tensoativo cationico, resultando em uma forte interacao na interface silica-

tensoativo com fase lamelar. Na segunda etapa ocorre a polimerizacao da silica, 

preferencialmente na regiao da interface, resultando na regiao da carga negativa. A 

mudanca da densidade formada entre o tensoativo e a silica resulta numa transformacao de 

fase, formando o composto tensoativo-silicato hexagonal (Monnier, et. al., 1997). 
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2.4.3. Fatores que influenciam a sintese dos materiais mesoporosos 

O quadro abaixo apresenta os principais fatores que afetam a sintese dos materiais 

mesoporosos do tipo M41S. 

Quadro 1: Principais fatores que afetam a sintese a dos materiais mesoporosos do tipo M41S. 

• Fonte de silicio 

• Temperatura de cristalizacao 

• pH 

• Utilizacao de cosolventes 

• Tipos de surfactantes 

• Razao tensoativo/Si02 

Normalmente utiliza-se o silicato de sodio como fonte de silicio, TEOS 

(tetraetilortosilicato), TMA-silicate (tetrametilamonio silicato), silica amorfa (Waterglas, 

Aerosil, Ludox). 

Dependendo das diferentes condicoes de silica (fonte de silica, pH, comprimento da 

cadeia do tensoativo, entre outras) a cristalizacao pode acontecer a temperatura ambiente. 

Entretanto, na maioria dos casos, a temperatura de cristalizacao fica em torno de 80°C-

120°C. A temperaturas baixas, a condensacao dos grupos silanois tambem e baixa e a 

agregacao das moleculas e entao dirigida por interacoes ionicas. A altas temperaturas 

(>50°C), a cinetica da condensacao dos grupos inorganicos domina e ambos, a 

termodinamica e a cinetica, favorecem para a diminuicao, inicializado pelo agrupamento 

dos silicatos (Sayari, 1996). 

Quanto as condicoes de pH, estas podem variar bastante, desde extremamente 

acidos, para neutros, ou muito basicos. A alcalinidade da mistura reacional controla o tipo 

de especies de silicatos presentes na solucao. Com ajuste do pH torna-se possivel a 

formacao de uma determinada mesofase, variando-se a densidade de cargas e a geometria 

das especies de silicatos que interagem com grupos hidrofilicos do tensoativo. Pesquisas 

realizadas mostraram que modificacoes no tratamento hidrotermico e o ajuste do pH 

utilizando acido acetico (pH=l l ) levam a producao do MCM-41 com uma melhor 

cristalizacao e um alto rendimento devido um deslocamento do equilibrio (Ryoo,et. al., 

1998). 
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Dependendo da sua natureza, cosolventes podem ser utilizados provocando 

diferentes efeitos, o mais conhecido e o TBM (trimetilbenzeno), que se dissolve dentro da 

parte hidrofobica da micela, agindo como um promotor de aumento, para obter materiais 

com celulas unitarias mais largas (Biz e Oceli, 1998). 

Muitos tipos de tensoativos sao utilizados para a sintese dos materiais 

mesoestruturados. Os mais utilizados sao os hidroxidos ou haletos de alquiltrimetilamonio. 

Dependo das condicoes de sintese, estruturas hexagonais, cubicas ou lamelares sao 

formadas (Sayari, 1996). 

Um dos aspectos mais importantes durante o mecanismo LCT para a obtencao dos 

materiais mesoporosos esta na capacidade de ajustar o tamanho do poro entre 2 e 10 nm. 

Isto pode ser atingido utilizando tensoativos com diferentes tamanhos de cadeia. A 

estrutura dos materiais mesoporosos preparados pelo metodo sol-gel pode ser tambem 

alterada variando a razao tensoativo/Si02. Quando a razao molar for aumentada, os 

produtos obtidos podem ser agrupados dentro de quatro categorias (Biz e Ocelli, 1998; 

Vartuli, et. al., 1994), como mostra a TABELA 2. 

TABELA 2: Classificacao quanto a razao tensoativo/silica. 

Tensoativo/Si02 Estrutura 

<1,0 Fase hexagonal (MCM-41) 

1,0-1,5 Fase cubica (MCM-48) 

1,2-2,0 Materiais termicamente instaveis 

2,0 Octametro cubico [(CTMA)Si02,s]8 

Fonte: Biz e Occelli. 

2.4.4. Aplicacdes 

A maioria das aplicacoes cataliticas para craqueamento e hidrocraqueamento de 

hidrocarbonetos sobre materiais nanoestruturados esta relacionada com MCM-41. Os sitios 

acidos em silicatos mesoporosos podem ser gerados tanto por substituicao isomorfica de 

cations trivalentes (Al ou B por Si), ou pela adicao de um componente acido, como por 

exemplo, a zeolita HY estabilizada (USY) e H-ZSM-5. Assim MCM-41 acido tern sido 

testado em varios processos de refmo de petroleo (Chen, et. al., 1997). Em termos de 



37 

craqueamento gasoleo Al-MCM-41 produz uma quantidade elevada de combusti'veis 

liquidos e poucos gases e coque, em relacao a silica/alumina amorfa. Entretanto comparado 

com a zeolita USY, o Al-MCM-41 mostrou uma maior seletividade a formacao de diesel 

(Chen, et. al., 1997). Para craqueamento de CI6, este catalisador nanoporoso exibe alta 

atividade catalftica e uma boa seletividade para producao de olefinas leves (Roos, et. al., 

1994). Este fato e devido a baixa atividade para reacoes de transferencia de hidrogenio, 

devido a acidez baixa. Ni,Mo/MCM-41 tern sido usados como catalisadores de 

hidrocraqueamento, e mostrou ser mais eficiente em hidrodessulfirizacao (HDS) e 

hidrodenitrogenacao (HDN) do que Ni,Mo/USY ou silica amorfa. 
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3. Metodologia Experimental 

3.1. Obtencao do Tensoativo 

O tensoativo foi obtido por uma tecnica de saponificacao/hidrolise do oleo de soja, 

por ser um oleo vegetal abundante na regiao e encontrado comercialmente. A Figura 18 

mostra o esquema da reacao de saponificacao. 

H,C-OOC-CnH, 3 H>C-OH 
I 

H C - O O C - C n H 2 3 + 3NaOH => HC-OH + 3H 3C-(CH 2)io-COOW 

fr2C-OOC-CuH23 H 2C-OH 

Figura 18: Representacao esquematica de uma reacao de saponificacao. 

Pesaram-se lOOg de oleo de soja em um balao de 500 mL, adicionaram-se 16,20 g 

de NaOH, 80 mL de agua e 300mL de alcool etilico. O balao foi adaptado a um 

condensador de refluxo e aquecido a 80°C. A mistura reacional foi refluxada por 2h. O 

processo de retirado do alcool foi realizado em evaporador rotatorio e seco em estufa a 

100°C. Depois de seco o sabao foi colocado em dessecador para evitar a possivel 

hidratacao do mesmo. 

3.2. Caracterizacoes do tensoativo 

As caracterizacoes do tensoativo foram feita por indices oleoquimicos (indice de 

saponificacao, iodo). 

Os indices oleoquimicos estao intimamente relacionados a massa molar e a 

presenca de grupos funcionais especificos na estrutura da molecula graxa analisada. Esses 

indices sao usados na industria de processamento de oleos, no sentido de identificar 

determinadas substancias e/ou prever propriedades fisicas (Moron-Villareyes, 1993). 

Os principais indices determinados neste trabalho estao descritos a seguir. 
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• Indice de Saponificacao (I.S): O fndice de saponificacao ou equivalente de 

neutralizacao e a medida da quantidade de alcali, expresso em mg de KOH, 

necessaria para neutralizar um grama de acido graxo. 

Pesou-se 2 g da amostra, em um erlenmeyer, e adicionou-se 20 mL de uma solucao 

alcoolica de hidroxido de potassio 4%. O erlenmeyer foi adaptado a um condensador de 

refluxo. e a mistura foi aquecida a ebulicao branda durante lh . Apos o refluxo, a solucao 

foi resfriada e titulada com HCI 0,5 N , na presenca de fenolftaleina. 

Calculo do I.S: 

I.S. = V H ci x N H ci x EKOH/ P 

Pea massa da amostra em gramas, VHCL e a diferenca em mL de HCI gastos nas titulacoes 

com a amostra e com o branco e EKOH e o equivalente-grama do KOH. 

• Indice de lodo (J.I): O indice de iodo (I.I) e a medida do grau de insaturacao dos 

acidos graxos presentes nos oleos. O principio baseia-se na absorcao de um 

halogenio, destacando-se o iodo, de forma estequiometrica, sendo os resultados 

expressos em termos de gramas por de iodo por 100 gramas da amostra, 

independente do halogenio ou combinacdes de halogenios empregados. 

As reacoes envolvidas no metodo podem ser compreendidas a partir das seguintes 

equacdes: 

IX + K I - » K X + I 2 (01) 

I 2 + 2 Na 2 S 2 0 3 -> 2 Nal + Na 2 S 4 0 6 (02) 

Pesou-se 0,25 g da amostra em um vidro de relogio, a qual foi transferida para um 

erlenmeyer de 500 mL, contendo 10 mL de tetracloreto de carbono e 25 mL de solucao de 

Wiijs (monocloreto de iodo). A mistura foi agitada cuidadosamente, e colocada, em 

repouso por 30 minutos ao abrigo de luz, a temperatura ambiente (27°C). Adicionou-se 10 

mL da solucao de iodeto de potassio a 15% e 100 mL de agua destilada. A solucao foi 

titulada com tiossulfato de sodio 0,1 N ate 0 ponto de uma fraca coloracao amarela, quando 
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foram adicionados 2 mL de solucao de amido, e a titulacao continuou ate o ponto final 

(desaparecimento da coloracao azul). 

Calculo do I . I . 

I . I . = ( V A - V B ) x N N a 2 S 2 0 6 x 1,296 / P (03) 

( V A - V B ) e a diferenca entre os volumes da solucao de Na 2S20 6 N gastos na determinacao 

do branco e da amostra, respectivamente, ePea massa da amostra em gramas. 

3.3. Determinacao dos sistemas de microemulsionados 

Um das fases mais importantes deste trabalho e a determinacao dos sistemas 

microemulsionados. Antes disso, os diagramas foram obtidos a partir de uma mistura de 

tensoativos, co-tensoativos, fase aquosa e fase organica. Todos os constituintes 

previamente caracterizados. 

O metodo experimental para obtencao dos diagramas de microemulsao consiste em 

duas etapas: 

1°) Preparo da solucao titulante: titula-se com uma solucao aquosa uma mistura de 

cotensoativo (C) + tensoativo(T), a uma razao C/T constante, ate o ponto de solubilidade. 

A partir deste ponto adiciona-se 10% de solucao aquosa obtendo entao a solucao titulante, 

que e constituida apenas de uma fase. 

2°) Determinacao da regiao de microemulsao: titula-se com a solucao titulante 

misturas de agua ou cotensoativo/tensoativo com oleo em proporcoes variadas, ate os 

pontos de formacao ou desaparecimento das fases. A Figura 19 mostra as linhas de uma 

titulacao generica. 
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C/T 

FA 0 25 50 75 100 FO 

Figura 19: Metodo de determinacao das regioes de microemulsao. 

As regioes de microemulsao sao afetadas por diversos fatores tais como: natureza 

do tensoativo e do cotensoativo, razao C/T, fase oleo e fase aquosa. 

Neste trabalho foi analisada a influencia da fase aquosa (aumento da salinidade) nas 

regioes de Winsor nos diagramas pseudoternarios. Para a fase aquosa (Fo) foi escolhido 

solucoes de cloreto de niquel (NiCfe) variando as concentracoes em 0,5 g/L, 1,0 g/L, 1,5 

g/L e 2,0 g/L e de cloreto de ferro I I I (FeC^) tambem nas mesmas concentracoes das 

solucoes de cloreto de niquel para estudar a influencia da salinidade nas regioes de Winsor. 

O cotensoativo foi o alcool isopropilico, por apresentar regioes de Winsor bem definidas. 

O tensoativo utilizado foi o OSS (oleo de soja saponificado). A fase oleosa utilizada foi o 

querosene e a razao C/T (cotensoativo/tensoativo) = 4. 

Para este estudo foram obtidos 08 diagramas variando a concentracao das solucoes 

envolvidas. As constituicoes estao descritas a seguir: 

Solucao de NiCl? 

Diagrama 01 

• Tensoativo: OSS 

• Cotensoativo: alcool isopropilico 

• Fase oleo: querosene 

• Razao Cotensoativo/Tensoativo: 4 

• Fase aquosa: solucao de NiCh 0,5 g/L 

• Temperatura: 27°C 



Diagrama 02 

• Tensoativo: OSS 

• Cotensoativo: alcool isopropilico 

• Fase oleo: querosene 

• Razao Cotensoativo/Tensoativo: 4 

• Fase aquosa: solucao de N1CI2 1,0 g/L 

• Temperatura: 27°C 

Diagrama 03 

• Tensoativo: OSS 

• Cotensoativo: alcool isopropilico 

• Fase oleo: querosene 

• Razao Cotensoativo/Tensoativo: 4 

• Fase aquosa: solucao de NiCfa 1»5 g/L 

• Temperatura: 27°C 

Diagrama 04 

• Tensoativo: OSS 

• Cotensoativo: alcool isopropilico 

• Fase oleo: querosene 

• Razao Cotensoativo/Tensoativo: 4 

• Fase aquosa: solucao de NiClz 2,0 g/L 

• Temperatura: 27°C 



Solucao de FeCL 

Diagrama 05 

• Tensoativo: OSS 

• Cotensoativo: alcool isopropilico 

• Fase oleo: querosene 

• Razao Cotensoativo/Tensoativo: 4 

• Fase aquosa: solucao de FeCl 3 0,5 g/L 

• Temperatura: 27°C 

Diagrama 06 

• Tensoativo: OSS 

• Cotensoativo: alcool isopropilico 

• Fase oleo: querosene 

• Razao Cotensoativo/Tensoativo: 4 

• Fase aquosa: solucao de FeCl3 1,0 g/L 

• Temperatura: 27°C 

Diagrama 07 

• Tensoativo: OSS 

• Cotensoativo: alcool isopropilico 

• Fase oleo: querosene 

• Razao Cotensoativo/Tensoativo: 4 

• Fase aquosa: solucao de FeC^ 1,5 g/L 

• Temperatura: 27°C 

Diagrama 08 

• Tensoativo: OSS 

• Cotensoativo: alcool isopropilico 

• Fase oleo: querosene 
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• Razao Cotensoativo/Tensoativo: 4 

• Fase aquosa: solucao de FeCb 2,0 g/L 

• Temperatura: 27°C 

3.4. Extracao de metais por microemulsao. 

Determinados os diagramas e os sistemas de microemulsao, o segundo passo foi a 

escolha dos sistemas de extracao. 

O metodo de extracao consiste na mistura de tensoativo (OSS), cotensoativo (alcool 

isopropilico), fase oleo (querosene) e fase aquosa (soiucao contendo os metais - solucao de 

NiCl 2 e FeCb g/L), em proporcSes previamente definidas, favorecendo a regiao de Winsor 

I I . Portanto foi escolhido um ponto nos diagramas de NiCL e FeCb 1,5 g/L (podendo 

chamar de sistema I e sistema I I , respectivamente) dentro da regiao de Winsor I I a qual 

ficou bem definida e a maior regiao. As Figuras 20 e 21 mostram os pontos: 

Figura 20: Representacao da composicao do ponto P para o sistema FeCl} 1,5 g/L. 
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Figura 21: Representacao da composicao do ponto P para o sistema NiCl 2 1,5 g/L. 

A composicao dos pontos foi: C/T = 30%, Fo = 50% e Fa = 20%. As TABELAS 3 

e 4 apresentam as quantidades em gramas de cada constituinte para o sistema de NiCb e 

FeCl 3 l ,5g/L. 

Tabela 3: Constituicao do sistema microemulsionado para extracao (Fa= NiCL). 

Constituintes Valores Percentuais (%) Valores em (g) 

C/T 

Fo 

Fa 

30% 

50% 

20% 

Cotensoativo= 24,10g / Tensoativo=6,14g 

50,35g 

20,11 

Tabela 4: Constituicao do sistema microemulsionado para extracao (Fa= FeCl3). 

Constituintes Valores Percentuais (%) Valores em (g) 

C/T 

Fo 

Fa 

30% 

50% 

20% 

Cotensoativo= 24,06g / Tensoativo=6,06j 

50,53g 

20,24 
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Os sistemas I e I I foram colocados em contato, com agitacao mecanica, por 30 

minutos, em seguida foi transferido para um funil de separacao e mantido em repouso para 

que a separacao das fases (microemulsao e fase aquosa) ocorra. A Figura 22 mostra 

esquematicamente o processo de extracao. 

T - Tensoativo 
C Cotensoativo 
0 Fase oleo 
A Fase aquosa 

T - -
C - -
O " 
A — 

Figura 22: Representacao do processo de extracao. 

3.5. Sintese da peneira molecular MCM-41 

O material MCM-41 foi sintetizado atraves do metodo hidrotermico usando silica 

gel, silicato de sodio, direcionador estrutural e agua. Estes reagentes foram adicionados em 

proporcoes estequiometricas de modo a se obter um gel com composicao molar: 1,00 

CTMABr: 4,00 Si0 2: 1,00 Na 2 0: 200,00 H 2 0 . Para a obtencao do gel, a fonte de silica foi 

adicionada ao silicato de sodio e a metade da agua requerida para a sintese. O sistema foi 

submetido a agitacao por 2 horas a 60°C, em seguida uma solucao aquosa do direcionador 

(CTMABr) mais a outra metade da agua foi adicionada a mistura que permaneceu sob 

agitacao por mais 1 hora em temperatura ambiente. Apos o preparo do gel, este foi 

transferido para um vaso de teflon, posto em uma autoclave de aco inoxidavel e aquecido 

em estufa a 100°C por 120 horas (5dias). A cada 24 horas foi feita a correcao do pH do gel 

para a faixa entre 9,5 a 10,0 com uma solucao 30% de acido acetico. Apos 96 horas com o 

pH ja estavel foi adicionado acetato de sodio numa proporcao molar direcionador/sal igual 

a 3 para a completa estabilizacao da silica. Em seguida o sistema permaneceu por mais 24 

horas na estufa a 100°C. Apos a cristalizacao a autoclave foi retirada da estufa e resfriada 

ate a temperatura ambiente. O seu conteudo foi lavado com agua destilada e em seguida 

com uma solucao 2% de acido cloridrico em etanol para a remocao de parte do surfactante, 
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tambem chamado de tensoativo. Finalmente, o solido resultante do processo de 

cristalizacao foi submetido a estufa a 100°C por 12 horas. 

3.6. Calcinacao dos catalisadores 

O sistema utilizado para este processo esta representado na Figura 23. A etapa de 

calcinacao dos catalisadores ocorreu em duas etapas onde inicialmente a amostra foi 

submetida a uma rampa de aquecimento de 10°C min 1 da temperatura ambiente ate 500°C 

em atmosfera inerte de nitrogenio a uma vazao de 100 mL min"1. Apos ter atingido a 

temperatura de 500°C , o sistema permaneceu nesta condicao por 1 hora. Em seguida, o 

fluxo de nitrogenio foi trocado por ar sintetico na vazao de 100 mL min - 1 por tempo 

adicional de 1 hora. Este processo de calcinacao visa a remocao do direcionador estrutural 

dos poros dos catalisadores. 

Figura 23: Diagrama esquematico do sistema utilizado para a calcinacao das amostras. Onde: 1 e 2 -
cilindros de N 2 e ar sintetico respectivamente, 3 - valvula de selecao de gases, 4 - adsorvente para retencao 

de umidade, 5 - valvula de ajuste de vazao, 6 - forno e 7 - amostra. (Joana Barros, 2005). 
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3.7. Deposicao do metal por microemulsao sobre a superficie do catalisador 

As microemulsoes com constituicao previamente definidas (descritas nos sistemas I 

e I I na secao 3.4) e coletadas na extracao foram adicionadas a uma massa de MCM-41, sob 

agitacao mecanica de 2 horas, tempo escolhido aleatoriamente. Apos este tempo, as 

misturas micro-metal, foram levadas a estufa por 4 horas para a secagem do material. 

Depois de secas, as amostras foram levadas a mufla para a calcinacao da materia organica, 

contida na superficie da MCM-41. 

3.8. Caracterizacao da MCM-41 pos-impregnacao EDX 

As amostras foram caracterizadas por EDX-720 (Energia dispersiva de raios x). 
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4. Resultados e Discussao 

4.1. Caracterizacao dos Constituintes Presentes nos Sistemas Microemulsionados. 

4.1.1. Obtencao e Caracterizacao do Tensoativo 

O tensoativo e o componente mais importante do sistema de extracao. Ele e 

responsavel pela neutralizacao da carga do metal a ser extraido e determina o tipo de 

complexo-metal a ser formado. Portanto, o tensoativo utilizado sera fundamental na 

eficiencia e qualidade da extracao. 

O tensoativo utilizado neste estudo foi o oleo de soja saponificado (OSS). O mesmo 

pode ser obtido por uma tecnica simples de saponificacao/hidrolise com rendimento de 

85%. 

O oleo de soja possui uma excelente fonte de acidos graxos essenciais, linoleico e 

linolenico, alem de oleico (24%), possui em sua estrutura, aproximadamente, cerca de 40 a 

60% de acidos graxos tri-insaturados, 30 a 35% de di-insaturados e 5% de mono-

insaturados. Sua composicao e centrada em cinco acidos graxos principais: palmitico 

(C16H32O2 - 10%), estearico (Ci 8 H 3 60 2 - 4,5%), oleico (Ci 8 H 3 40 2 - 24%), linoleico 

( C i 8 H 3 2 0 2 - 50%), linolenico (CisH 3 2 0 2 - 7%) e ainda tocoferol (Vitamina E). 

4.1.1.2. Resultados dos indices oleoquimicos 

O valor do indice de saponificacao e do indice de iodo, calculados e determinados 

experimentalmente, estao listados na TABELA 5. As diferencas observadas entre os valores 

sao atribuidas a presenca de impurezas ou a erros experimentais. 

TABELA 5: Valores dos I.S. e 1.1, para os tensoativos dcrivados do oleo de soja 

Tensoativo I.S. Experimental I.S. Teorico I.I . Experimental I .I . Teorico 

OSS 178,9 180-200 119,2 120-141 

Os indices determinados forneceram resultados compativeis com o esperado. 



50 

4.1.2. Caracterizacao do Cotensoativo 

A presenca do cotensoativo influencia principalmente a solubilidade e estabilidade 

dos sistemas microemulsionados. Assim, foi utilizado o alcool isopropilico. As 

caracterizacoes estao presentes na TABELA 6. 

TABELA 6: Tecnicas utilizadas para caracterizacao do cotensoativo. 

Tecnicas Alcool Isopropilico 

Valor experimental / Valor Teorico 

Densidade (g/cmJ) 0,7866 0,7855 

Ponto de Ebulicao (°C) 82,8 82,4 

4.1.3. Fase oleo 

O querosene foi escolhido para utilizacao no processo de extracao por 

microemulsao por ser largamente empregado na extracao liquido-liquido convencional, 

apresentando resultados satisfatorios. Trata-se de uma mistura de hidrocarbonetos 

insoluvel em fase aquosa que pode ser adquirida a baixo custo. 

4.1.4. Fase aquosa 

A fase aquosa que constitui os sistemas microemulsionados foram as solucoes de 

NiCfe e FeCb ricas em metais de N i 2 + e Fe 3 + , para que a microemulsao captura-se esse 

metal da fase aquosa, a qual depois foi depositada no MCM-41. 
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4.2. Determinacao das regioes de Winsor 

O conhecimento das regioes de Winsor requer um estudo previo dos diagramas 

pseudoternarios, pois estes representam o comportamento e os dominios de existencia dos 

equilibrios de Winsor. 

As regioes de microemulsao sofrem influencia de diversos fatores, dentre eles pode-

se destacar: a natureza do cotensoativo, razao C/T, salinidade, temperatura, entre outros. 

Neste trabalho foram construidos diagramas de fase pseudoternarios e observou-se a 

influencia nas zonas de microemulsao pelo fator: salinidade. 

Foram utilizadas diferentes concentracoes de metais para obtencao destes 

diagramas, cuja composicao esta descrita na secao 3.3. 



52 

Figura 24: Influencia da fase aquosa nas regioes de Winsor, variando a concentracao das solucoes de NiCl 2 

em 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 g/L. 
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Figura 25: Influencia da fase aquosa nas regioes de Winsor variando a concentracao das solucoes de FeCl 3 

em 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 g/L. 

A Figura 24 mostra o comportamento das regioes de Winsor quando se utiliza uma 

solucao de NiCfe. Percebe-se que ocorre um aumento consideravel da regiao de Winsor I I 

com o aumento da concentracao do metal, fator explicado na literatura. O aumento da 

salinidade da fase aquosa favorece a uma transicao de WIV—•Will—*WII. 

A Figura 25 tambem mostra o comportamento das regioes de Winsor sob a 

influencia da salinidade, dessa vez aumentando a concentracao das solucoes de FeCb. A 
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Figura mostra uma variacao nas regioes de Winsor principalmente na regiao de Winsor I I . 

Percebe-se tambem uma consideravel diminuicao das regioes de Winsor I , I I I e IV. 

O aumento da regiao de Winsor I I e importante, pois permite realizar o estudo da 

extracao dos metais utilizando microemulsoes e escolher os pontos dentro desta regiao. 

4.3. Escolha dos pontos de extracao e deposicao do metal por microemulsao 

sobre a superficie do catalisador 

Os pontos foram escolhidos dentro das regioes de Winsor I I , com composicao 

descrita na secao 3.4. e mostrada na Figura 26. A microemulsao foi separada e depositada 

na MCM-41. A Figura 26 mostra a regiao descrita por Winsor como Winsor I I , onde a 

microemulsao (menos densa) rica em metais fica na parte superior e abaixo (parte inferior) 

fica a fase aquosa (liquido mais denso). 

Figura 26: Regiao de Winsor I I , microemulsao (acima) e fase aquosa (abaixo), a qual a microemulsao rica em 
Fe 3 + foi depositada na MCM-41. 

4.4. Caracterizacao da MCM-41 pos-impregnacao por EDX 

Apos a deposicao da microemulsao na MCM-41, a amostra foi secada em estufa, 

calcinada para uma completa secagem e analisada por EDX (Energia dispersiva de raios x) 
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tecnica analitica usada para caracterizacao quimica de uma amostra. Essa tecnica baseia-se 

na investigacao da amostra atraves de interacoes entre radiacao eletromagnetica e materia, 

analisando raios X emitidos pela materia em resposta a ser atingida por particulas 

carregadas. Sua capacidade de caracterizacao e devida em grande parte ao principio 

fundamental que cada elemento tern uma estrutura atomica unica permitindo que os raios X 

que sao caracterfsticos da estrutura atomica de um elemento sejam identificados 

individualmente uns dos outros. 

Apesar do baixo percentual de impregnacao, os resultados de EDX foram 

satisfatorios, mostrando que ocorre impregnacao por microemulsao. 
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5. Conclusdes 

Os resultados obtidos neste trabalho nos permitiram estabelecer um conjunto de 

conclusdes em relacao a impregnacao do metal na superficie do MCM-41. Estas 

conclusoes se estendem desde a etapa de sintese dos tensoativos a serem utilizados, 

passando pelo estudo da influencia da salinidade da fase aquosa ate a etapa de impregnacao 

do metal. 

O tensoativo utilizado foi obtido a partir da saponificacao do oleo de soja com 

rendimento significativo de 85%. Os indices oleoquimicos confirmaram o esperado. 

Para a obtencao dos diagramas de microemulsao, foi necessaria a escolha de um 

cotensoativo, uma fase oleosa e uma fase aquosa. A fase oleo escolhida foi o querosene 

com base em sua solubilidade desprezivel na fase aquosa e seu baixo custo. A escolha da 

fase aquosa neste estudo baseou-se na sua influencia nas regioes de Winsor e, portanto, no 

aumento da regiao de Winsor II o que pode ser detectado nos diagramas pseudoternarios. 

A escolha do cotensoativo baseou-se na sua capacidade em formar sistemas 

microemulsionados, com regioes de Winsor bem definidas. 

As regioes de Winsor I I favoreceram a escolha dos pontos para extracao do metal 

da fase aquosa a microemulsao, onde a fase microemulsionada foi separada e depositada 

sobre a MCM-41. 

Apesar do baixo percentual de impregnacao concluimos que os sistemas 

microemulsionados podem ser utilizados na impregnacao dos metais na MCM-41, 

mostrando que e necessaria uma maior investigacao em trabalhos futuros. 

Podemos citar algumas sugestoes, como perspectivas para trabalhos futuros, 

nascidas de alguns questionamentos: 

• Variacao de tensoativos a serem utilizados nos sistemas microemulsionados 

(SME). 

• Variar a concentracao da fase aquosa a ser utilizada nos SME. 

• Escolher os pontos de impregnacao baseados em uma metodologia 

experimental (Rede Scheffe). 

• Estudo cinetico de impregnacao. 
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