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RESUMO

O presente estudo descreve a sintese sustentavel do composto mesoporoso MCM-41,
chamado de Mesoroz por ter utilizado a silica contida da cinza da casca de arroz (CCA) como
matéria prima. O Mesoroz foi incorporado como carga branca ao polipropileno (PP) a fim de
concedé-lo propriedades de barreira contra a permeacdo de gases, visto que esse € um
polimero amplamente utilizado na industria de embalagens plasticas, em particular de
produtos alimenticios. A silica contida na CCA foi solubilizada em meio basico (NaOH),
obtendo-se uma solucéo de silicato de sodio utilizada para a sintese hidrotérmica do Mesoroz
na presenca de um agente direcionador de estrutura, o CTAB. Andlises do solido sintetizado
por difracdo de raios X e adsorcdo de Nitrogénio confirmaram a producdo do Mesoroz.
Estudos preliminares foram efetuados para a incorporacdo do Mesoroz no PP, um via
extruséo e outro via misturador Haake, com o intuito de dispersar a carga no polimero e gerar
filmes plasticos. Por fim, foi realizada uma anélise dos custos de producdo da Mesoroz,
levando em conta reagentes e equipamentos necessarios para sua sintese.

Palavras-chave: MCM-41; Cinza da casca de arroz; Polipropileno; Barreira contra gases;
embalagens.



ABSTRACT

The present study describes the sustainable synthesis of the mesoporous compound
MCM-41, called Mesoroz for having used rice husk ash (RHA) silica as raw material.
Mesoroz has been incorporated as a white filler into polypropylene (PP) in order to give it
gas permeation barrier properties as it is a polymer widely used in the plastic packaging
industry, in particular food products. The silica contained in RHA was solubilized in alkaline
medium (NaOH) to give a sodium silicate solution used for hydrothermal synthesis of
Mesoroz in the presence of a structure directing agent, CTAB. Analyzes of the synthesized
solid by X-ray diffraction and nitrogen adsorption confirmed Mesoroz production.
Preliminary studies were performed for the incorporation of Mesoroz in PP, one via extrusion
and another via Haake mixer, in order to disperse the charge in the polymer and generate
plastic films. Finally, an analysis of Mesoroz's production costs was performed, taking into
account reagents and equipment needed for its synthesis.

Keywords: MCM-41; Rice husk ash; Polypropylene; Gas barrier; packaging.
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1. INTRODUCAO

A industria de embalagens plasticas tem como desafio, na atualidade, a criacéo de
produtos capazes de conservar por mais tempo alimentos estocados, bem como evitar a saida
do gas de bebidas gaseificadas comercializadas em garrafas plasticas e a passagem de odores
indesejaveis, como de racfes e outros produtos para o trato animal ou produtos de limpeza.
Dessa forma, torna-se interessante a utilizacdo de agentes presentes nas embalagens plasticas
que sejam capazes de diminuir ou até mesmo impedir a passagem desses gases.

H& alguns anos vem se pesquisando sobre materiais que podem aumentar as
propriedades de barreira de gas dos polimeros utilizados em embalagens plésticas. Nesse
cenario propde-se, como nova alternativa de agente de barreira contra gases, 0 composto
mesoporoso MCM-41, que recebeu muita atengéo visto que possui diversas aplicacdes em
adsorcdo e na area da catélise, sendo sintetizado de maneira simples. Para a sintese de tal
composto, diversas fontes de silica podem ser utilizadas, desde fontes comerciais como silica
pirolizada e silicato de sédio, até fontes naturais, quando se tem o interesse de reduzir custos
ou reutilizar materiais, como metacaulim e cinzas de carvdo. Outra fonte natural de silica
para tal sintese é a cinza da casca de arroz (CCA), abundante no Rio Grande do Sul, que se
destaca como o maior estado produtor do grao no Brasil. Assim, quando a fonte de silica é a
CCA, a empresa Marina Tecnologia Ltda., parceira deste projeto, concedeu o nome de
Mesoroz para a MCM-41 sintetizada.

Devido a sua morfologia, espera-se que a MCM-41, que possui poros em forma de
tubos paralelos organizados de maneira hexagonal, permita se apresentar como uma barreira
fisica a difusdo dos gases dentro do material polimérico. O fato de adicionar uma carga
sintetizada a partir um residuo agricola expressivo, a CCA, confere a embalagem plastica um
cunho sustentavel, que agrega um alto valor comercial além das propriedades de barreira.



12

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar a MCM-41 de maneira sustentavel, partindo de uma fonte de silica que é
um residuo agricola e incorpora-la a um plastico, concedendo propriedades de barreira contra
gases a0 mesmo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos descritos a seguir serdo atingidos através de estudos experimentais (I-
IV) e de fundamentacao tedrica (V e VI).

VI.

Solubilizar a silica da CCA na forma de solugdo de silicato de sodio;
Sintetizar a MCM-41 partindo da solucgéo obtida;

Caracterizar o material sintetizado por DRX e Adsorcao de Nitrogénio;
Incorporar a MCM-41 sintetizada a filmes plésticos;

Caracterizar os filmes plasticos obtidos;

Analisar os custos do processo.
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3. ESTADO DA ARTE

3.1 PRODUCAO ARROZEIRA

No Brasil, 0 estado que se destaca como 0 maior produtor de arroz é o Rio Grande do
Sul, detendo cerca de 70 % de todo o cultivo nacional, segundo dados do governo estadual
(CERA, 2018). A producdo total de arroz na safra 2017/18 no estado foi de 8,5 milhGes de
toneladas, o que representa uma queda, quando comparada a safras anteriores. J& a safra
2017/18, a nivel de Brasil, foi de 12 milhdes de toneladas. Essa diminuigdo da producdo esta
ligada a fatores climéaticos, como o aumento da precipitacdo ao longo da colheita, segundo
informacdes do Instituto Rio Grandense do Arroz (IRGA) (CERA, 2018). Mesmo com
variagdes de producdo de um ano para outro, a producdo do gréo desencadeia a geracgao de
residuos agricolas em grande quantidade, que podem ser reaproveitados.

Entre os subprodutos obtidos durante o beneficiamento do arroz, a casca representa
um volume de cerca de 20 % do total produzido, somando 2,3 milhdes de toneladas na safra
2017/18 no Brasil. A casca de arroz (CA), apresenta alta dureza e fibrosidade (DELLA;
KUHN; HOTZA, 2001), o que, quando adicionada a diversos materiais, leva a produtos com
apreciavel resisténcia ao desgaste. Como aplicacdo, pode ser citada a producdo de blocos
para a construcdo civil e painéis compensados. Entretanto, sua maior utilizacdo esta na
queima completa em caldeiras de usinas termoelétricas. Essa utilizacdo se da devido ao alto
poder calorifico apresentado pela CA, de cerca de 16720 kJ kg, o que propicia um bom
reaproveitamento energético relacionado a utilizacdo desse subproduto.

3.2 RESIDUOS AGRICOLAS

A queima supracitada gera um novo residuo, a cinza da casca de arroz (CCA), que
corresponde a cerca de 4 % do total da massa de arroz produzido, somando cerca de 470 mil
toneladas na safra 2017/18 no Brasil. A CCA, que é rica em silica, apresenta um teor que
pode chegar a 90% em massa. Na atualidade, muito desse residuo tem sido aproveitado na
producdo de silica, visto que esse é um produto com alto valor agregado e que apresenta uma
ampla utilizacdo. Exemplo disso é que, recentemente, a empresa gadcha Oryzasil, localizada
na cidade de Itaqui, iniciou a producdo de silicas precipitadas e funcionalizadas partindo da
CCA em um processo diferenciado e inovador (ORYZASIL, 2019). Além disso, a CCA pode
ser utilizada na estabilizacdo de solos (SOUZA; BELCHIOR, 2016), bem como na fabricacéao
de materiais refratarios e demais artefatos conforme apresentados na Figura 1. Entretanto,
uma certa parte continua sendo descartada, o que a torna uma fonte de polui¢cdo ambiental.

O teor de cinzas da CA ¢ de aproximadamente 11%, sendo que a composic¢do da CCA
é variavel devido a condig¢Ges do plantio, como a safra, o clima, bem como o solo e a
localizacdo geogréfica. Tendo isso em vista, a composi¢do da CCA varia, tendo entre 80 e
90 % de silica e em torno de 5 % de potassio, 4 % de fosforo e entre 1 e 2 % de calcio. Ainda,
em menores quantidades, tem-se ferro, magnésio e sodio (LOPES et al., 2017).
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Figura 1. Organograma de aplicagédo da cinza de casca de arroz a partir do beneficiamento
do arroz.
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Pelo fato de apresentar baixo custo, além de ser rica em silica, a CCA também se
torna muito interessante na sintese de materiais a base de silica que possuem alto valor
agregado, como compostos Microporosos e mesoporosos. Exemplo destes compostos
microporosos sao as zeolitas sintetizadas a partir da CCA que estdo descritas na literatura
(PRASETYOKO et al., 2006). As zedlitas sdo amplamente utilizadas como suportes de
espécies cataliticas e também como peneiras moleculares (MARTINS, 2006). J& como
exemplo de composto mesoporoso, cita-se a MCM-41, material que também pode ser
sintetizado a partir da CCA (BRAGA et al., 2013) e que objetiva o presente trabalho.

FONTE: DELLA et al, 2001.

3.3 MCM-41

A MCM-41 foi reportada pela primeira vez em 1992, ano em que o grupo Mobil
OilCo. depositou a patente (CHU et al., 1993), tendo-a como um membro da familia M41S,
nome dado ao grupo de materiais mesoporosos sintetizado (KRESGE et al., 2004). A MCM-
41 recebeu muita atencdo, visto que possui diversas aplicacfes em adsor¢cdo e na area da
catalise (ANTUNES JUNIOR et al., 2014), e pode ser sintetizada de maneira simples. Além
disso, a sua descoberta expandiu estudos na area de novos materiais e acessibilidade
molecular, tendo em vista que 0s ja conhecidos materiais microporosos possuem tamanho de
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poro limitado. Os materiais porosos se dividem entre trés tipos, segundo a IUPAC
(THOMMES et al., 2015), como descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Classificacdo de compostos porosos.

Classificacao Tamanho de poro (nm)
Microporoso Menor que 2
Mesoporoso Entre 2 e 50
Macroporoso Maior que 50

Ao passar dos anos, uma série de mecanismos foi sendo proposta para a sintese da
MCM-41 (SCHWANKE, 2012). Atualmente, o que se conhece e é mais aceito, € fruto de um
rigoroso estudo realizado por Huo (HUO et al., 1994), e propde diferentes rotas, de acordo
com o tipo de surfactante ou direcionador de estrutura utilizado. Dessa maneira, variando o
surfactante utilizado, obtém-se diferentes tamanhos de poro na MCM-41. No caso especifico,
foi utilizado como surfactante o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), visto que apresenta
baixo custo, quando comparado a outros direcionadores de estrutura tipicamente utilizados.

A MCM-41 apresenta estrutura hexagonal organizada, com poros que variam entre 2
e 20 nm, tendo érea especifica de até 1000 m?g?. Sua estrutura, com tubos dispostos de
maneira hexagonal, é formada pela acdo de um surfactante que funciona como agente
direcionador de estrutura na mistura reacional (Figura 2), o brometo de cetiltrimetilaménio
(CTAB) (Figura 3), que forma micelas em solugdo. Dessa forma, paredes de silica se formam
por precipitacdo em torno das micelas, gerando os tubos que dao origem aos mesoporos apos
calcinacdo, etapa responsavel pela eliminacdo deste agente direcionador de estrutura que,
com o expressivo aquecimento, se degrada e libera os mesoporos da MCM-41.

Figura 2. Representacdo da formacdo da MCM-41.

Micelle

o) \/ =

Formation | Alignment / Arrangement

s @O0 T
Surfactant /

())

I
050~
I

0N

Silica Source

FONTE: REICHINGER, 2007.

Os reagentes envolvidos na sintese da MCM-41 possuem funcBes definidas
(SCHWANKE; PERGHER, 2012). A fonte de silica é responsavel pela construcdo das
paredes do material mesoporoso, sendo uma solucéo de silicato de sddio extraida da CCA, a
fonte de silica no presente trabalho. Agentes mineralizantes sdo necessarios para mineralizar
a fonte de silica em espécies sollveis. Esses agentes podem ser acidos ou basicos, sendo
utilizados hidréxido de sodio e &cido cloridrico na sintese da MCM-41. O agente
direcionador de estrutura, ou ainda surfactante, apresenta funcao crucial na sintese, visto que
ele é responsavel pela formacao das micelas que resultam nos mesoporos. Por ser anfifilico,
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ou seja, ter capacidade de interagir duplamente, apresentando uma cabeca polar e uma cauda
apolar, interage com o solvente utilizado, formando tais micelas e orientando a formacéao dos
Mesoporos por precipitacdo. Esses mesoporos com um formato tubular sdo organizados em
uma estrutura hexagonal citada anteriormente.

Figura 3. Representacdo molecular do CTAB.
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FONTE: NANOHYBRIDS.

Dentre as possiveis aplicacdes da MCM-41, ndo hé casos reportados que a utilizem a
como carga branca em plasticos na intencdo de gerar uma barreira contra gases, 0 que mostra
a inovacao tecnoldgica existente em tal projeto.

3.4 MESOROZ

A empresa Marina Tecnologia Ltda., parceira no desenvolvimento deste projeto, e
gue tem interesse na sintese de MCM-41 empregando a silica oriunda da CCA, deu 0 nome
comercial Mesoroz a esse material mesoporoso a base de silica de cunho sustentavel. Dessa
forma, a Mesoroz sintetizada no projeto € justamente a MCM-41 obtida utilizando como
fonte de silica para sua formac&o, a cinza da casca de arroz.

3.5 EMBALAGENS PLASTICAS

E notavel a ampla utilizagdo de embalagens plasticas na atualidade. Elas estfo
presentes em nossa rotina desde o acondicionamento dos alimentos, racfes para animais,
produtos de limpeza e cosméticos que, em sua maioria, sdo embalados em filmes ou
recipientes plasticos. O que é pouco divulgado é o fato de tais embalagens plasticas serem
permeaveis a gases, possibilitando a passagem de ar e influenciando na conservacdo do
produto armazenado (MATTOS et al., 2003). Em muitos dos casos alimenticios, é de extrema
importancia que a embalagem reduza ou ndo permita a passagem do ar (em particular o gas
oxigénio) através dela, aumentando a durabilidade do produto que tem a tendéncia de se
oxidar naturalmente ao contato com oxigénio. Outra aplicagdo que pode ser destacada leva
em conta o fluxo contrario. Enquanto no caso das embalagens alimenticias a intencdo é ndo
permitir a entrada do gés, existem situa¢es em que ha a necessidade de ndo permitir a saida
de odores, por exemplo, como em embalagens de ra¢des e demais produtos do trato animal
e até de certos produtos de limpeza. Dessa forma, surge a necessidade de incorporar cargas
ao pléastico capazes de funcionar como uma barreira contra gases (Figura 4), dificultando a
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passagem dos mesmos e otimizando a funcdo da embalagem, sendo esse um grande desafio
para a industria de embalagens plasticas (RAY et al., 2006).

Diversos compostos ja foram testados na incorporacao aos plasticos. Dentre esses,
pode-se citar nanocompositos de argila (SMOLANDER; CHAUDHRY, 2010) e compostos
de silicio, como SiOx e SiNx (SCOPECE et al., 2009), retratados na literatura e que propdem
a incorporacdo de materiais com a finalidade de agir como barreira contra gases, bem como
patentes que reivindicam a incorporacdo de outros compostos como nanocompadsitos porosos
(CHO et al., 2016) e Oxidos, oxinitretos e oxicarbetos inorganicos (SAKAKURA;
KOMADA; SATO, 2008), sem maiores especificagdes por motivos de confidencialidade.

Assim, a inovacdo do presente trabalho esta em utilizar o material mesoporoso MCM-
41 sintetizado a partir da cinza da casca de arroz, de maneira sustentavel. Dessa forma, o
plastico contendo MCM-41 utiliza um residuo agricola para a sintese da carga e tende a
permitir um aumento no tempo de conservacao dos produtos embalados.

Figura 4. Representacdo de um polimero sem barreira (a) e com barreira (b) contra gases.

S S— ]

LN

a) b)
FONTE: SOUZA, 2017.

A permeacdo de gases citada anteriormente nada mais é do que a difusdo das
moléculas gasosas através dos espacos intermoleculares presentes no material polimérico
(SOUZA, 2015). Como tais polimeros apresentam regibes cristalinas e regibes amorfas
(Figura 5), essa permeacao ocorre mais comumente nas regides de maior desordem estrutural,
ou seja, amorfas, visto que as regides cristalinas apresentam um maior grau de organizacao
das cadeias, sendo quase impermeaveis a gases.
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Figura 5. Representacdo de regides amorfas e cristalinas em um polimero.

Regiao
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FONTE: AFINKO POLIMEROS, 2018.

3.6 POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) é um material termoplastico produzido via polimerizacdo de
mondmeros de propeno (Figura 6). Apresenta estrutura semicristalina e apreciaveis
propriedades fisicas, mecanicas e térmicas (KISSEL; HAN; MEYER, 2009). Por apresentar
tal estrutura, possui regides cristalinas e regides amorfas, sendo que a quantidade de cada
fase varia de acordo com a sintese do polimero no que diz respeito a sua taticidade e, também,
com as condigdes sob as quais ele serd moldado no produto final, por extrusdo, injecéo e
afins. Dessa forma, permite a permeacdo de gases entre suas cadeias poliméricas, o que se
torna um ponto negativo de sua utilizagcdo no mercado de embalagens plasticas, no qual é tdo
importante.

Figura 6. Estrutura do polipropileno.
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FONTE: NEUROTICKER, 2008.

Essa importancia se da devido ao fato de o PP ser inerte tanto quimica quanto
biologicamente, o que o torna autorizado pelo Ministério da Salude para ter contato com 0s
mais diversos produtos (MUNDO DO PLASTICO, 2019), como farmacos e alimentos,
pereciveis ou ndo. Outros pontos positivos da sua utilizacdo na fabricacdo de embalagens
plasticas sdo: a sua baixa densidade, que torna as embalagens mais leves e com menor custo
de transporte; sua superioridade em transparéncia e acabamento final e o fato de o PP ser
100% reciclavel.
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4. METODOLOGIA

A seguir, serdo apresentadas as metodologias referentes aos procedimentos
experimentais realizados pelo autor (4.1 e 4.2) e as analises realizadas por terceiros (4.3).

4.1. SINTESES

Na Tabela 2, encontram-se todos 0s reagentes utilizados nas sinteses realizadas no
presente trabalho, além de suas férmulas quimica e marcas.

Tabela 2. Lista de reagentes utilizados e suas informagdes.

Reagente Formula Marca
CCA - *
Hidroxido de sodio NaOH Synth
Acido cloridrico HCI Vetec
Brometo de C19H42BrN Sigma Aldrich
cetiltrimetilamonio

Anidrido maleico C4H20s Vetec

Polipropileno (CsHe)n Braskem

* Nao informada.

4.1.1. Solubilizacdo da silica da CCA

Para a solubilizacdo da silica contida na CCA, utilizou-se um aparato montado em
capela de exaustdo. Preparou-se uma solugdo aquosa de hidroxido de sodio 2 mol L, da qual
a quantidade de 300 mL foi passada para um baldo de fundo redondo, juntamente de 30 g de
CCA e deixado em refluxo, utilizando-se uma manta de aquecimento e um condensador de
bolas, durante seis horas a uma temperatura de 100 °C, com agitacdo magnética. Cessado
esse tempo, filtrou-se a vacuo, utilizando um funil de Biichner e um kitassato, a solugédo
obtida por lixiviacdo, resultando em uma solucdo levemente amarelada, caracteristica da
solucdo aquosa de silicato de sédio (FERREIRA, 2013).

4.1.2. Sintese da MCM-41

Da solucdo de silicato de sédio obtida, uma aliquota de 50 mL foi passada para um
béquer e teve seu pH conferido. Para isso, utilizou-se uma fita de papel indicador de pH. O
pH da solucdo obtida foi 13. Utilizou-se acido cloridrico 2 mol L* para a reducéo do pH de
13 para 11, acompanhando tal reducdo com fitas de papel indicador de pH. Nesse momento,
adicionou-se uma solucdo aquosa de hidroxido de sodio e uma solugédo aquosa de CTAB,
previamente preparadas, iniciando a agitacdo magnética. Novamente, o pH da mistura
reacional foi reduzido com a utilizagao da solucgéo de &cido cloridrico 2 mol L, sob agitac&o
magnética. Chegou-se ao pH 8, formando um gel e, a partir deste momento, deixou-se por
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uma hora sob agitacdo magnética. Cessado esse tempo, filtrou-se a vacuo, utilizando um funil
de Biichner e um kitassato, o gel formado, com sucessivas lavagens do sélido retido no filtro.
Esse solido foi seco em estufa a 100 °C, por 24 horas, obtendo um material branco que foi
macerado em um almofariz, com o auxilio de um pistilo. Posteriormente, o material obtido
foi calcinado a 550 °C por quatro horas, utilizando-se uma rampa de aquecimento de 2
°C.min%, para a total eliminacdo do direcionador de estrutura. A MCM-41 sintetizada foi
armazenada em frasco de vidro, sendo uma amostra enviada para analise de DRX e outra
amostra enviada para analise de adsorcéo de Nitrogénio.

4.2 INCORPORACAO DA MCM-41 AO POLIPROPILENO

Foram realizadas duas tentativas de incorpora¢cdo da MCM-41 ao PP, em condigdes
diferentes e descritas a seguir.

4.2.1. Extrusao

Foi realizada uma capacitacéo para a utilizacdo da extrusora modelo Lab-16 da marca
AX Plésticos, do Laboratério de Desenvolvimento Integrado de Materiais e Produtos
(DIMP), do Instituto Federal Sul-Rio-Grandense, de Sapucaia do Sul, RS. Imaginava-se
misturar 0s materiais na extrusora, obtendo-se laminas ou filamentos extrudados para
posterior prensagem e geracdo dos filmes plasticos para caracterizacdo. Inicialmente,
produziu-se um extrudado laminar de PP puro, para servir de branco, em um comparativo na
caracterizacdo dos filmes plasticos, sendo processador a 180°C. Em seguida, tentou-se
misturar, antes de proceder a extrusdo, a MCM-41 sintetizada com o PP, sem uso de
compatibilizante, utilizando 5% de carga para tal. Entretanto, notou-se que, ao resfriar, o PP
acabou curvando-se, ndo sendo satisfatoria a producdo das laminas que seriam prensadas
posteriormente. Na sequéncia, produziram-se extrudados filamentosos, com a intencdo de
passa-los em moinho de bolas para posterior obtencdo dos filmes plasticos por prensagem.
Essa tentativa ndo foi igualmente acompanhada de sucesso. Por fim, iniciou-se a mistura para
incorporacdo da MCM-41 sintetizada ao PP, na extrusora. Devido ao fato de ndo ter sido feita
uma mistura prévia, ndo houve dispersao da carga no polimero, sendo que o extrudado obtido
ficou com grumos do material. Além disso, houve um entupimento da extrusora, que
impossibilitou novas tentativas de mistura.

4.2.2. Mistura em Haake

Uma nova capacitagdo foi realizada, para a utilizagdo do misturador HAAKE™
Rheomix OS LabMixers, do Centro de Tecnologias Limpas (CTL), da Universidade Feevale,
de Novo Hamburgo, RS. Neste caso, apds fundamentacdo tedrica, optou-se por utilizar o
anidrido maleico como compatibilizante para misturar a MCM-41 e o PP (PAIVA;
MORALES, 2006). As formulacOes testadas estdo apresentadas na Tabela 3. A primeira
mistura foi efetuada, utilizando-se 39,6 g de PP e 0,4 g de anidrido maleico, sendo a dispersédo
visualmente efetiva, na temperatura de processo de 180°C e rotacdo de 60 rpm, durante 15
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minutos. Entretanto, o material aderiu-se de tal forma ao misturador, que que nao foi possivel
recuperar todo o material misturado, fazendo com que ndo fosse possivel prosseguir esse
procedimento experimental e incorporar a MCM-41 ao PP. Dessa forma as etapas seguintes
que consistem em submeter a mistura a um moinho de bolas para depois ser extrudada e/ou
prensado para a obtencdo de filmes plasticos ndo foram realizadas. Consequentemente as
etapas de caracterizagdo ndo foram também realizadas. Estava previsto submeter os filmes a
analises de permeacdo de gases e verificar a distribui¢cdo da carga na matriz polimérica por
andlises de microscopia eletronica de varredura.

Tabela 3. Formulagdes pensadas para misturas no Haake.

AMOSTRA  MASSA DE PP MASSA DE MASSA DE
() MCM-41 (g) ANIDRIDO
MALEICO (g)
BRANCO 39,6 0 0,4
MISTURA 1 38,6 1 0,4

4.3 TECNICAS E EQUIPAMENTOS DE ANALISE

As técnicas utilizadas na caracterizacao do material sintetizado séo a difracdo de raios
X e a adsorcdo de Nitrogénio, enquanto que as técnicas que seriam utilizadas na
caracterizacdo dos filmes plasticos seriam a permeacdo de gases e a microscopia eletronica
de varredura associada a uma analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), que
permite mapear os elementos quimicos presentes na amostra analisada.

4.3.1. Difracao de raios X

A andlise foi realizada em um difratdmetro Rigaku ULTIMA IV com gonidmetro de
285 mm e comprimento de onda na faixa de Kal emitidos por uma fonte de Cobre com
1,540562 A. A varredura foi realizada de 0,5 a 10 ° para 20, com intervalos de 0,05 °. A
técnica se baseia na difracdo de raios X pelos planos do reticulo cristalino do material
analisado. Cada material possui padrdes de difracdo especificos, o que torna a técnica tdo
aplicada a casos de identificacdo de materiais.

4.3.2. Adsorc¢éo de Nitrogénio

As isotermas de adsor¢do e dessorcdo de Nitrogénio foram realizadas em um
equipamento Micrometrics Tristar 1l, modelo 3020. Submeteu-se as amostras de
aproximadamente 200 mg a um tratamento térmico prévio por 12 horas a 300 °C, sob vacuo
para eliminar a umidade. Determinou-se a area superficial especifica dos materiais
mesoporosos utilizando a metodologia BET. Utilizou-se a metodologia de BJH para a
determinacdo do volume total de poros.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A sintese da MCM-41 partindo da solugdo de silicato de sddio extraida da CCA se
mostrou simples e eficiente, tendo rendimento de cerca de 5 g de MCM-41 ap06s calcinacao,
a partir de cerca de 5 g de CCA. Na Figura 7, tem-se a imagem do produto obtido de uma
das sinteses realizadas.

Figura 7. MCM-41 sintetizada a partir da CCA.

FONTE: Autor.

A Figura 8 apresenta um difratograma da CCA, obtido da literatura (DELLA et al,
2001), que mostra o fato de a silica contida na CCA ser amorfa, visto que a varredura foi
realizada a elevados angulos e ndo nota-se padrdes de difracéo.

Figura 8. Difratograma da CCA.
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Pela analise de DRX do material sintetizado, apresentada na Figura 8, observa-se 0s
picos caracteristicos da MCM-41. O primeiro padréo de difracdo € mais expressivo, sendo
seguido de outros dois padrdes de menor intensidade. Pode-se notar a diferenca entre o
difratograma da silica contida na CCA (Figura 8) e o difratograma obtido pela anélise da
MCM-41 sintetizada (Figura 9), que esta de acordo com o da literatura (SCHWANKE;
PERGHER, 2012), indicando que o material foi eficientemente obtido.

Figura 9. Difratograma da MCM-41 sintetizada a partir da CCA.
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FONTE: Autor.

No caso da MCM-41, néo se fala em cristalinidade, visto que as paredes formadas
sdo de silica amorfa (SCHWANKE; PERGHER, 2012). O fato de o material ndo apresentar
picos em maiores angulos indica que ele ndo é cristalino. O que se nota no difratograma da
andlise de DRX da MCM-41 (Figura 9), é a organizacao hexagonal ordenada dos poros, visto
que um poro é rodeado por outros seis, formando a rede citada anteriormente. Dessa forma,
obtém-se informacdes sobre o grau de organizacdo do material.

Através dos dados obtidos pela analise de adsorcéo e dessor¢do de Nitrogénio do
material MCM-41, plotou-se a isoterma apresentada na Figura 10. Tal isoterma é classificada
como de tipo 1V, segundo a IUPAC (GRUN et al., 1999), sendo caracteristica de materiais
mesoporosos com adsorcao de N2> em multicamada. Nela, pode-se notar regides especificas.
Em P/Po proximo a 0,3, nota-se o preenchimento da monocamada. Em P/Po proximo a 0,45,
nota-se a condensacdo capilar caracteristica de materiais mesoporosos para P/Po inferior a
pressao de saturacdo do gés.
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Figura 10. Isoterma de adsorcéo e dessor¢do da MCM-41 sintetizada a partir da CCA.
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FONTE: Autor.

Outra informacdo tirada da isoterma apresentada na Figura 10 é presenca de uma
histerese, um fendmeno que resulta da diferenca entre os mecanismos de condensacgdo e
evaporacdo, sendo relacionada com caracteristicas do formato dos poros. A literatura retrata
(SCHWANKE; PERGHER, 2012) que a MCM-41 possui histerese do tipo H1, que identifica
uma distribuicdo estreita do tamanho de poros. No entanto, a histerese apresentada pela
MCM-41 sintetizada se assemelha a histerese do tipo H3, para a qual ndo ha uma definicao
completa dos mesoporos. 1Isso pode ocorrer devido a distribuicdo ndo estreita do tamanho
dos poros que, no caso, podem ter um formato de fendas, como ja reportado na literatura
(GOMES, 2005).

Ainda quanto a analise de adsor¢ao e dessorcao de nitrogénio, tem-se dois parametros
importantes na caracterizacdo do composto sintetizado. A &rea superficial especifica
encontrada segundo o método BET foi de 630 m? g%, enquanto o tamanho dos poros segundo
0 método BJH foi de 5 nm, resultados bastante satisfatorios.

Quanto a incorporacdo da MCM-41 ao PP, dificuldades foram encontradas, fazendo
com que nao tivesse obtido sucesso até o momento, o que leva a crer que a metodologia
necessita ser aperfeicoada em relacdo a incorporacdo da MCM-41. Nos testes realizados, ndo
houve uma boa dispersdo na utilizagdo da extrusora e o material aderiu-se ao misturador
Haake, dificultando seu processamento. Dessa forma, ndo foram obtidos os filmes plasticos
que deveriam ser caracterizados por MEV associado a analises por EDS e permeabilidade de
gases.
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6. ANALISE DE CUSTOS

A avaliacdo dos custos foi realizada em relagéo ao processo produtivo da MCM-41 a
partir da CCA. No primeiro momento, baseou-se nos valores comerciais dos reagentes
envolvidos na sintese. Em seguida, fez-se uma cotacdo das vidrarias e dos equipamentos
também utilizados.

Considerou-se que cada etapa de solubilizacdo da silica contida na CCA resulte em
300 mL de solucéo de silicato de sédio. Levando em conta que cada sintese de MCM-41
necessita de 50 mL da solucéo de silicato de sodio extraida da CCA e gera cerca de 5 g de
MCM-41 ap6s calcinacdo, cada extracdo deve render cerca de 30 g do material sintetizado.
Na Tabela 4 a seguir, apresenta-se os valores de mercado relacionados aos reagentes
utilizados na sintese.

Tabela 4. Valores de mercado dos reagentes utilizados.

REAGENTE UNIDADE VENDIDA VALOR (R$)
CCA 1 kg 0,42
HIDROXIDO DE SODIO 1 kg 40,00
ACIDO CLORIDRICO 1L 30,00
CTAB 0,5 kg 470,00

Levando em consideracao a quantidade de cada reagente utilizada para a realizacao
de uma Unica sintese, com rendimento de cerca de 5 g de MCM-41 ap0s calcinacdo, tém-se
a Tabela 5 a seguir.

Tabela 5. Quantidades e valores dos reagentes de uma sintese.

REAGENTE QUANTIDADE UTILIZADA VALOR (R$)
CCA 5¢ 0,002
HIDROXIDO DE SODIO ~79 0,28
ACIDO CLORIDRICO 5mL 0,15
CTAB ~4q 3,76

Dessa forma, pode-se considerar que 0 gasto com reagentes para cada sintese
realizada foi de R$ 4,20, com rendimento de 5 g de MCM-41. Escalonando para 20 g de
MCM-41 produzidas, quantidade igual a de um frasco comercializado, o valor gasto seria R$
16,80. Comparando com o valor encontrado no mercado para a MCM-41 comercial em
embalagem de 20 g, R$ 756,00, tem-se uma reducdo expressiva de custos quando sintetizado
o0 material a partir da CCA, levando em conta que a industria jA possua vidrarias e
equipamentos béasicos para tal, isso sem levar em conta gastos com energia elétrica e mao-
de-obra.
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A fim de complementar o levantamento de custos para a sintese da MCM-41 partindo
da CCA em escala laboratorial, apresenta-se a Tabela 6 a seguir, 0s custos referentes as
vidrarias e aos equipamentos utilizados.

Tabela 6. Valores de vidrarias e equipamentos utilizados na sintese.

PRODUTO QUANTIDADE VALOR (R$)
BEQUER 250 ml 2 10,00
BEQUER 600 ml 1 18,00
BASTAO DE VIDRO 1 5,00
PROVETA 50 ml 1 10,00
BALAO 500 ml 1 40,00
PLACA DE PETRY 1 25,00
PAPEL INDICADOR DE pH 1 30,00
CAPSULA DE PORCELANA 1 10,00
ALMOFARIZ COM PISTILO 1 25,00
CONDENSADOR DE BOLAS 1 50,00
KITASSATO 1 45,00

FUNIL DE BUCHNER 1 55,00
PAPEL FILTRO 1 0,50
AGARRADOR 1 35,00
CHAPA DE AQUECIMENTO COM 1 600,00

AGITADOR MAGNETICO

ESTUFA 1 1100,00

MUFLA 1 2000,00

BOMBA DE VACUO 1 1500,00

Levando em conta os valores comerciais dos equipamentos e reagentes utilizados na
sintese em escala laboratorial da Mesoroz e as possiveis variacGes destes, chega-se a soma
de cerca de R$ 6000,00 como investimento em uma nova estrutura. Com este mesmo valor,
seria possivel realizar cerca de 1400 sinteses da MCM-41 partindo da silica contida na CCA.

Como citado anteriormente, espera-se que ao produzir a MCM-41 a partir da silica
contida na CCA em escala industrial, seus custos sejam ainda mais reduzidos. Dessa forma,
0 valor de mercado da Mesoroz seria US$ 50,00 por quilograma, o que em conversdo direta
e levando em conta o valor do dolar em reais atualmente, seria em torno de R$ 210,00 por
quilograma. J& quanto a economia na incorpora¢do da Mesoroz ao PP, ao invés da MCM-41
comercial, estima-se mais de 95 % de economia, visto que para a sintese de 20 g de Mesoroz,
gastou-se somente 2,22 % do valor que seria gasto na compra de 20 g de MCM-41 comercial.
Assim, mostra-se, também, a importancia econdmica deste projeto.
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7. CONCLUSOES

Os estudos apresentados no presente trabalho corroboram com a literatura
apresentada quanto a sintese do material mesoporoso MCM-41 a partir da silica obtida da
cinza da casca de arroz. Com as caracterizagcdes por analises de DRX e por Adsor¢do de
Nitrogénio, comprovou-se a eficiéncia da sintese realizada. Além disso, a sustentabilidade
apresentada no projeto foi verificada pela utilizacdo de um residuo agricola na producéo de
um material com alto valor agregado.

Quanto a incorporacdo da MCM-41 ao polipropileno, dificuldades foram encontradas
e destaca-se a necessidade de novas metodologias para efetuar as misturas que darao origem
aos filmes plasticos. Espera-se que, devido a sua morfologia, a incorporacdo da MCM-41
funcione como uma barreira contra gases no PP, agregando valor ao material e permitindo
novas aplicacoes.

A andlise de custos efetuada permite concluir que a sintese da MCM-41 partindo da
silica contida da CCA é um processo de baixo custo e que pode substituir a utilizacdo da
MCM-41 comercial, que apresenta um valor expressivamente maior em relacdo ao produto
obtido de maneira sustentavel, de mais de 95 %. Escalonando de tal sintese para uma
indUstria, que ja possua boa parte, sendo todos os materiais de laboratorio necessarios para
sintetizar a MCM-41, pode-se reduzir ainda mais o custo de cada sintese em maior escala.
De qualquer forma, o material a ser empregado para a sintese em escala industrial ndo é
sofisticado, 0 que é uma vantagem importante para a implementacao do processo.
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