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RESUMO

Materiais mesoporosos tém sido intensamente estudados a respeito de
suas aplicacdes tecnolégicas como catalisadores e suportes cataliticos. A
primeira sintese de materiais mesoporosos ordenados foi descrito na literatura
em 1969. A MCM-41, sintetizada em 1992 por pesquisadores da Mobil Oil,
possui um arranjo hexagonal de mesoporos bem definidos, com canais
lineares construidos com uma matriz de silica. Além disso, apresentam
grande area superficial, superior a 700 m°g™ e alta estabilidade térmica. O
objetivo deste trabalho é sintetizar a peneira molecular MCM-41 utilizando o
método hidrotérmico e avaliar o efeito do tempo de sintese. Os materiais
obtidos foram caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX) e Adsorcao
Fisica de N, (BET). Baseado nos resultados pode-se verificar a influéncia do
tempo de tratamento hidrotérmico na formacédo da estrutura mesoporosa da

peneira molecular MCM-41.
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INTRODUCAO

A descoberta no inicio da década de 90 de materiais nanoestruturados

denominados de familia M41S pelos cientistas da Mobil Oil Research and
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Development Co.%" 2 abriu novas perspectivas para o desenvolvimento de
novos materiais com estruturas organizadas, com elevada area superficial e
grande acessibilidade de seus sistemas de poros.

A peneira molecular do tipo MCM-41, um dos membros mais importantes
desta familia, apresenta um arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais
com diametro variando entre 2 e 10nm, area especifica variando entre 700-
1000m2/g e alto volume de poros. Estas caracteristicas vém tornando a MCM-
41 um material promissor em catalise, adsorcédo e em tecnologia de materiais
avancados & base de peneiras moleculares® ?. A estabilidade hidrotérmica é
uma das propriedades fisicas mais importantes para a determinacdo das
aplicacdes dos materiais mesoporosos com estrutura do tipo MCM-41®.

A sintese do MCM-41 é realizada em condi¢cdes aquosas alcalinas,

utilizando basicamente diferentes fontes de silica e o direcionador da

[N

estrutura. O gel preparado, em diferentes razdes molares surfactante/silicio,

Q)/

submetido a um tratamento hidrotérmico, em seguida, lavado e seco

m/

temperatura ambiente. A remocéo do direcionador ocorre pela calcinacéo,
temperatura aproximada de 600 °C por 7 horas® ©.

A partir desta tipica rotina, as condicdes de sintese podem ser alteradas
com finalidade de obter materiais com diferentes propriedades. Os principais
fatores que afetam as propriedades do MCM-41 sdo a razdo molar entre o
direcionador e a silica, a concentracdo e o comprimento da cadeia carbdnica
do direcionador, a temperatura e o tempo de sintese, o pH e a natureza da
silica® .

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho é sintetizar a peneira
molecular MCM-41 utilizando o método hidrotérmico e avaliar o efeito do

tempo de sintese.
METODOLOGIA

Sintese da Peneira Molecular MCM-41

A preparacao da peneira molecular MCM-41 foi baseada em Cheng et.
al (1997)®, consistiu das seguintes etapas: adicionou-se Hidroxido de

tetrametilaménio (TMAOH) e Brometo de cetil-trimetil-amoénio (CTMABr) a
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agua deionizada a 50°C sob agitacdo, mantendo-se esta condicdo até a
homogeneizacdo da solucao; apés resfriamento até a temperatura ambiente,
adicionou-se a fonte de silica (silica Aerosil 200) ao meio reacional, agitando-
se a solucdo por 24 horas. Apos a adicdo dos reagentes obteve-se uma
mistura reacional com pH préximo a 12,0.
As amostras foram sintetizadas com a seguinte composi¢ao molar:
1 SiO,: 0,27 CTMABT: 0,19 TMAOH: 40 H,0.

O material seguiu para tratamento hidrotérmico em autoclaves de aco
inox sob presséo autdgena a 150 °C com diferentes tempos de sintese: 2 dias
(MCM-41 2D), 3 dias (MCM-41 3D), 5 dias (MCM-41 5D) e 7 dias (MCM-41
7D).

Caracterizacao

Difragéo de Raios X (DRX)

Foi utilizado o método do pé empregando-se um difratdmetro Shimadzu
XRD-6000 com radiacdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 maA,
tamanho do passo de 0,020 26 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade

de varredura de 2°(268)/min, com angulo 20 percorrido de 1,5° a 10°.

Adsorcéo Fisica de Nitrogénio (Método de BET)

As caracteristicas texturais das amostras analisadas foram investigadas
mediante isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, a -196 °C, utilizando um
equipamento ASAP 2020. As isotermas de adsorcéo e dessorgéo de N, foram
obtidas na faixa de presséo relativa (P/Po) entre 0,02 e 1,0.

RESULTADOS

Os resultados de difracado de raios X das peneiras moleculares MCM-41
2D, MCM-41 3D, MCM-41 5D e MCM-41 7D estao apresentados nas Figuras

1(a), (b), (c) e (d).
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Figura 1: Difratogramas das peneiras moleculares (a) MCM-41 2D, (b) MCM-
41 3D, (c) MCM-41 5D e (d) MCM-41 7D.

As Figuras 1(a), (b), (c) e (d) apresentaram difratogramas tipicos da fase
hexagonal (MCM-41) bem ordenada, evidenciando a formacdo da peneira
molecular MCM-41 para todos os tempos de sintese hidrotérmica (2, 3,5e 7
dias).

Os padrdes de DRX de todas as amostras apresentam picos com uma
elevada intensidade, atribuido a linha de reflexdo do plano (100)
caracteristicos da estrutura hexagonal mesoporosa como descrito por Beck e
colaboradores (1992)%.

Pode-se observar que a intensidade do pico de reflexdo (1 0 0)
aumentou em funcdo dos dias de sintese, o que indicou 0 aumento da

cristalinidade do material obtido.
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O parametro do arranjo hexagonal mesoporoso a, (parametro de rede)
da estrutura MCM-41 é obtido através do pico de reflexdo para o plano (1 0
0), sendo calculado pela equacéo (A)®.

(loz_z_dm

V3 Equacéo (A)

Em que, dqoo) € a distancia interplanar relativa ao plano (100), e ag € 0

parametro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa
A distancia interplanar para o plano (100) pode ser obtida pela
equacao:
A cuka = 2 d(100) SEN O Equacéo (B)

Em que, Acukq € 0 comprimento de onda para o CuKa = 1,5418 A.

Os parametros cristalograficos obtidos a partir da difracdo de raios X

encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Espaco interplanar dio0) € 0 parametro de cela unitaria ag
das amostras de MCM-41 com 2, 3,5 e 7 dias.

Parametro 20 d00)(R) ao(A)
MCM-41 2D 2,0 44,9 51,8
MCM-41 3D 1,9 45,4 52,4
MCM-41 5D 1,9 46,1 53,2
MCM-41 7D 1,9 46,8 54,2

Com base nos valores apresentados na Tabela 1 observa-se que os
paréametros de rede a, aumentaram de acordo com o0 aumento no tempo de
sintese, indicando que houve uma expansdo da rede. Comparando o0s
resultados obtidos neste trabalho (MCM-41 sintetizada com 2, 3, 4 e 7 dias)

com os obtidos por Beck et al. (1992)® e Silva, 2009® pode-se verificar que
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os valores da distancia interplanar (dii00) € parametro de cela unitaria (ag)
estdo em concordancia com a literatura.

As propriedades texturais das amostras foram obtidas por adsorcao-
dessorcédo de N, a -196 °C. As Figuras 2 (a), (b), (c) e (d) apresentam as
isotermas de adsorcéo-dessorcdo de N, a -196 °C referente as amostras das
peneiras moleculares MCM-41 2D, 3D, 5D e 7D.
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Figura 2: Isotermas de adsorcédo-dessorcao de N, a -196°C das amostras: (a)
MCM-41 2D, (b) MCM-41 3D, (c) MCM-41 5D e (d) MCM-41 7D.

As isotermas apresentadas nas Figuras 2 (a), (b), (c) e (d) séo do tipo IV,
segundo a classificagdo da IUPAC (IUPAC, 1985), esta isoterma &
caracteristica de materiais mesoporosos com ciclos de adsorcdo em
multicamada®®. Nela, se observa regides distintas: A regido |, dada a baixas
pressoes relativas, (P/Py < 0,2), onde as moléculas de nitrogénio vao sendo

adsorvidas na superficie do material e a formacdo da monocamada. Na regido
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I, de inflexdo a partir de pressdes relativas intermediarias (P/Po = 0,2-0,4), ha
um aumento repentino ingreme da quantidade de nitrogénio adsorvido,
chamada de zona de condensacéo capilar, onde os poros ficam totalmente
preenchidos. E a regido Ill (P/PO > 0,9), pode ser atribuida a adsorcéo das

(11

multicamadas da superficie externa'™”, as curvas se tornam assintoticas,

comportamento caracteristico de condensacdo capilar em mesoporos
secundarios™®?.

As amostras apresentam histerese do tipo H1, caracteristico da peneira
molecular MCM-41. O loop de histerese, praticamente vertical a esquerda da
curva de adsorcao, ocorre devido ao material possuir uma estreita distribuicao
de tamanho de poros do tipo cilindricos e com particulas de formato
esférico®?.

As Propriedades texurais das peneiras moleculares (MCM-41 2D, MCM-

41 3D, MCM-41 5D e MCM-41 7D) séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades texturais das peneiras moleculares MCM-41 com 2,

3,5 e 7 dias.
VPtOtal
Parametro Saet (m“/g) (cm¥g) dp (nm) e (hm)
MCM-41 2D 862 1,01 3,6 1,6
MCM-41 3D 964 0,81 3,7 1,6
MCM-41 5D 957 0,89 3,4 1,8
MCM-41 7D 961 0,94 3,5 19

As andlises mostram que as peneiras moleculares (MCM-41 2D, MCM-
41 3D, MCM-41 5D e MCM-41 7D) apresentaram valores de area superficial
especifica de 862, 964, 957 e 961 m?/g, valores de acordo com o encontrado
na literatura®?.

Os materiais sintetizados apresentaram diametro de poros de 3,6; 3,7;
3,4 e 3,5 nm, estes valores estdo dentro das especificacbes dos materiais

mesoporosos (2-10nm)™.
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A peneira molecular MCM-41 2D apresentou uma area superficial menor
em relacdo as outras amostras (862 m2/g). A peneira molecular MCM-41 3D
apresentou a maior area superficial (964 m2/g), porém essa diferenca pode
nao ser tao significativa quando considerado o erro percentual da analise de +
10%.

A combinacdo das técnicas, difracdo de raios X e adsorcao fisica de
N, pode-se calcular a espessura da parede como na literatura®. As peneiras
moleculares MCM-41 2D, MCM-41 3D, MCM-41 5D e MCM-41 7D
apresentaram valores de espessura de parede de 1,6; 1,6; 1,8 e 1,9 nm,
respectivamente. Estes valores s&o responsaveis pela estabilidade

hidrotérmica da MCM-41 e est&o préximos ao encontrado na literatura™®.

CONCLUSAO

Os resultados apresentados mostram que as peneiras moleculares
MCM-41 2D, MCM-41 3D, MCM-41 5D e MCM-41 7D foram sintetizadas de
forma satisfatoria. O método utilizado forneceu difratogramas com alta
gualidade e de estruturas bem definida de mesoporos. Foi observado que o
aumento no tempo de sintese hidrotérmica favoreceu o aumento da
cristalinidade dos materiais. Pela analise textural das peneiras moleculares
foram verificadas elevadas areas superficiais especificas e dimensdes de

poros de acordo com a literatura.
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EVALUATION OF TIME SYNTHESIS HYDROTHERMAL IN THE
FORMATION STRUCTURE OF THE MOLECULAR SIEVE MOBIL
COMPOSITION OF MATTER NO. 41 (MCM-41)

ABSTRACT

Mesoporous materials have been intensively studied with respect to their
technological applications as catalysts and catalyst supports. The first
synthesis of ordered mesoporous materials has been described in the
literature in 1969. The MCM-41, synthesized in 1992 by researchers at Mobil
Oil, has a well-defined hexagonal arrangement of mesopores with linear
channels constructed with a silica matrix. They feature large surface area
greater than 700 m2g-1 and high thermal stability. The objective of this work is
to synthesize molecular sieve MCM-41 using the hydrothermal method and
evaluate the effect of synthesis time. The materials were characterized by X-
ray diffraction (XRD) and Physical Adsorption of N2 (BET). Based on the
results it can be seen the influence of time of hydrothermal treatment on the

formation of mesoporous molecular sieve MCM-41.

Key-words: MCM-41, hydrothermal synthesis, synthesis time.
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