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RESUMO: Dois tipos de sintese de materiais mesoporosos SIMCM-41 e
AIMCM-41 foram preparados seguindo o método proposto por Dr. Avelino
Corma (VILLALBA, 1997). A area superficial especifica(BET), calculada por
adsorcao de nitrogénio liquido, indicou valores acima de 1000m?/g. Isotermas
de adsorg¢do do tipo IV caracteristica de materiais mesoporosos também sao
apresentadas. Pela andlise de difra¢do de raios X (DRX), ¢ observado a boa
organizagdo dos picos caracteristicos do sistema de poros de arranjo hexagonal
unidirecional tubular da MCM-41.
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ABSTRACT: Two types of synthesis of mesoporous material SIMCM-41
and AIMCM-41 were prepared based on the method proposed by Dr. Avelino
Corma. The specific superficial area(BET) was calculated through the nitrogen
adsorption and it has presented values above 1000 m?/g. Adsorption isotherm
type IV, which is a characteristic of mesoporous materials, were also present.
The good organization of the peaks which are characteristics of the MCM-41
hexagonal unidirectional tubular pores system was observed through the X-
rays (DRX) diffraction analysis.
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zeolitas, eram importantes catalisadores e

Introducao adsorventes. Mesmo ainda sendo um material
utilizado em larga escala, sua utilizacdo, no
Vistas de um aspecto historico, as penei- entanto, estava restrita a processos em que

ras moleculares microporosas, em geral, as moléculas pequenas estavam envolvidas de-
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vido ao tamanho de seus poros, de até cerca
de 16A (GERCES, 1996). Esse tamanho de
poros era suficiente para acomodar um grande
nimero de moléculas pequenas de grande
interesse tecnoldgico. Contudo, a necessi-
dade de materiais que pudessem suportar
moléculas grandes, como os hidrocarbone-
tos 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 familia de materiais que
possuiam propriedades peculiares em relagao
a peneiras moleculares sintetizadas até ali.
Essa familia ficou conhecida como M41S
e possuia trés membros, como descrito na
Figura 1: a MCM-41, que apresentava um
arranjo hexagonal de poros; a MCM-48,
que possuia um sistema ctibico com seus
canais interconectados; e a MCM-50, que
possuia caracteristica laminar (BIZ, et al.,
1998). Dentre as suas caracteristicas, a area
superficial especifica acima de 700 m%/g e
os tamanhos de poros de 20 a 100 A, foram
os principais elementos inovadores, abrindo,
assim, uma nova classe de materiais, as pe-
neiras moleculares mesoporosas.

25 4
Figura 1 - Representagdo esquematica das estruturas de
cristal liquido, (A) MCM-41, (B) MCM-48 ¢ (C) MCM-50.

Dentre esses membros da familia M41S,
a MCM-41 ¢ a mais estudada devido a sua
estabilidade térmica e a sua facilidade de sin-
tese. A SIMCM-41 possui uma acidez limita-
da, sendo muito utilizada para imobilizagao
enzimatica na producao de biodiesel(RIGHT
et al., 2001). A AIMCM-41, devido a sua
deficiéncia de carga, o que faz com que sua
acidez seja controlavel pela relacao Si/Al, ¢
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amplamente utilizada como catalisador para
craqueamento e seletividade de C16 em
olefinas mais leves, tipo C4 (ROOS et al,
1994). Na preparagdo da MCM-41 utilizam-
se basicamente trés ingredientes principais:
um solvente, geralmente uma base, uma fonte
de silica, onde também podem ser utilizadas
fontes alternativas de silicio (SCHWANKE
et al., 2010; SILVA, 2009) e o agente dire-
cionador da estrutura, o surfactante, que ¢
peca chave para a formagdo desse material
(FASOLO, 2006).

Em virtude disso, este trabalho tem por
objetivo a sintese do material tipo SIMCM-41
e AIMCM-41, utilizando os métodos pro-
postos pelo grupo do Prof. Avelino Corma
(VILLALBA, 1997)

Experimental

Sintese dos Materiais Tipo SIMCM-41
e AIMCM-41

Primeiramente, foram preparadas duas
solugdes, A e B. Na solugdo A: 5g de surfac-
tante brometo de hexadeciltrimetilamonio
(C,H,,(CH,),N"Br), marca Sigma Aldrich,
sdo dissolvidos em 33,5¢g de agua destilada.
Para a solucgdo B, sobre 8,65g de uma solucao
de hidréxido de tetrametilamoénio (TMAOH
25%), marca Sigma Aldrich, se dispersam
0,96g de silica aerosil 200 (Degussa). Adi-
ciona-se a solugdo A sobre a solucdo B.
Hidrolisam-se mais 4,52¢g de silica aerosil
200, permanecendo em agitacdo por 1 hora. O
gel resultante € posto em autoclaves, levado
a estufa por 24 horas, a 135°C, formando o
material SIMCM-41.

Para a preparacdo do AIMCM-41, utiliza-
se 0 mesmo método descrito acima, apenas
adicionando-se 0 Al,O, (marca Vetec) sobre
as duas solucdes. Relagdo, em massa, Si/Al
=13,8. Como fonte de aluminio, foi utilizado
0 Al,O, na sua forma pura.
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As amostras foram lavadas com agua
deionizada, secas em estufa a 110°C por 18
horas e calcinadas em reator de quartzo com
fluxo de nitrogénio, o que impede a combus-
tdo da matéria organica do surfactante, e ar
sintético a 550°C por 12 horas.

Caracterizacao das Amostras

Difracio de raios X

A difragdo de raios X se baseia no efeito
de difragdo da radiacao X pelos planos do
reticulo cristalino das amostras. Cada ma-
terial possui padrdes de difragao de raios X
caracteristicos, os quais podem ser utilizados
tanto para identificar a existéncia de outras
formas cristalinas quanto para determinar
o grau de pureza ou cristalinidade, como
também os parametros de célula unitaria.
As andlises por difragdo de raios X foram
realizadas num DIFRAKTOMETER, modelo
D5000 (Siemens), utilizando-se filtro de Ni
e radiagdo Cu-a (A= 1,54 A).

Determinagdo da Area Superficial e
Tamanhos de Poro BET

Essa técnica analisa as propriedades tex-
turais dos materiais, area superficial, volume,
tamanho, distribui¢do e geometria do poro.
Além disso, também revela a medida de area
superficial que esta relacionada com a micro,
meso e macroporosidade. Para essas medidas
foi utilizado o aparelho Quanta Chrome-
Nova 1000 series.

Resultados e discussao

Analise do Difratograma de Raios X

As Figuras 2 e 3 apresentam os difrato-
gramas de raios X das amostras sintetizadas.
Esses difratogramas apresentam trés picos
distintos, com um pico muito forte, corres-
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pondente a reflexao d100, e dois picos fracos
em reflexdes de 110 e 220. Essas reflexdes
sdo caracteristicas, devido a existéncia de
célula unitaria hexagonal do material. A au-
séncia de picos em maiores angulos indica
que o material ndo ¢ cristalino. Entretanto,
sabe-se que existe uma rede hexagonal orde-
nada, que também pode ser observada pela
alta intensidade da primeira reflexdo 100.
Além disso, pode-se concluir que os mate-
riais possuem uma boa estabilidade térmica,
ja que foram submetidos a calcinagdo em
temperaturas maximas de 550°C, ndo ocor-
rendo destruigdo da sua estrutura. Observa-se
também uma menor intensidade dos picos na
amostra AIMCM-41, provavelmente associa-
da a presenca do aluminio na composicao,
interferindo nas propriedades da silica.
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Figura 2 - Difratograma de raios X da amostra SIMCM-41.
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Figura 3 - Difratograma de raios X da amostra AIMCM-41.

Pela analise de determinacao da area su-
perficial e de tamanhos de poro BET, obser-
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va-se que 0s materiais obtiveram isotermas de
adsor¢do/dessorcao do tipo IV, caracteristicas
de materiais mesoporosos, como mostrado
nas Figuras 4 e 5, em que trés regioes distintas
sdo indicadas: Na regido I ocorre a adsorcéo
em monocamada sobre a superficie interna
e externa dos materiais. Como a area de sua
superficie é muito elevada, a adsor¢cdo em
monocamada requer uma grande quantidade
de nitrogénio. Sobre a adsor¢do monocamada
comega, a se desenvolver multicamadas de
nitrogénio em pressoes relativamente eleva-
das (regido II). Em pressdes relativas proxi-
mas a 0,37.1, ocorre um aumento repentino
e ingreme da quantidade de nitrogénio que
¢ adsorvido na amostra (regido III). Esse
aumento € causado pela condensagao capilar
de nitrogénio dentro dos mesoporos, ficando
subitamente preenchidos.
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superficial especifica das amostras, o que
¢ caracteristico de materiais mesoporosos
(VILLALBA, 1997). Nota-se, também, em
ambas as amostras, uma semelhanga entre
o valor do didmetro de poros (Dp). Isso
ocorre devido a temperatura de sintese e
principalmente ao uso do agente direcionador
de estrutura, o brometo de hexadeclitrime-
tilamoénio (C, H,,(CH,),N'Br), no qual o
tamanho de poros ¢ controlado pelo tamanho
da cadeia alquilica, ambos os fatores sendo
semelhantes nas duas sinteses. O parametro
de rede também foi calculado a partir da ex-
pressdo a =2d, /3'? onde d,, corresponde
ao espacamento do pico de difragao (100).
A diferenca entre o pardmetro de rede a e o
diametro de poros (Dp) resulta na espessura
das paredes (Wt) dos arranjos hexagonais dos
poros, fator que pode interferir na estabilida-
de do material e na acessibilidade de outras
moléculas. Neste caso, ndo houve diferenca
significativa entre as amostras sintetizadas.
Por meio da analise quimica, comprova-se
que o aluminio esta presente na estrutura da
amostra AIMCM-41, indicando que a sintese
foi realizada com sucesso.

Tabela 1 - Comparativo entre as amostras de MCM-41

P sintetizadas.
. Area BET  digo a9 Dp  Vol.BJH Wt  An. Quim
Figura 4 - Isoterma da amostra SIMCM-41. Amostra (mYg  (m) @m) m) (/g  (am) AI?
(mg/g)
SiIMCM-41 1086 443 5,11 32 0,07 1,91
AIMCM-41
550 = AIMCM-41 1020 428 4,94 32 0,06 1,08 86
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Figura 5 - Isoterma da amostra AIMCM-41

A Tabela 1 indica o comparativo entre as
amostras sintetizadas. Observa-se a alta area
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A sintese dos materiais mesoporosos do
tipo MCM-41 foi realizada com sucesso.
Pela analise dos valores de area superficial
especifica, didmetro de poros, isotermas de
adsor¢ao e difratogramas de raios X, pdde-
se comprovar a presenca de mesoporosidade
nas amostras SIMCM-41 e AIMCM-41, sa-
lientando, assim, o seu grande potencial em
processos de adsorcao e seletividade.
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