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RESUMO: Este artigo traz informagdes sobre as peneiras moleculares
mesoporosas do tipo MCM-41. Serdo abordados, de uma perspectiva
historica e didatica, os mecanismos de sintese propostos, como os rea-
gentes influenciam na sintese e bem como sua caracterizagao basica. O
principal objetivo é fornecer informagdes relevantes para quem deseja
conhecer, sintetizar ou aplicar estes materiais. Resultados ja reportados
serdo mostrados, e, conjuntamente, como cada técnica de caracterizagao
auxilia na discussao.
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ABSTRACT: This paper presents information of MCM-41 mesoporous
molecular sieves. It will be discussed, from a historical perspective and
didactic, the proposed mechanisms, how the reagents affect the synthesis as
well as their basic characterization. The main objective is to provide relevant
information for those who want to learn, synthesize or apply these materials.
Results are shown reported as well as each characterization technique supports
the discussion.
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Introducgao

Em 1992, uma grande barreira foi que-
brada na sintese de materiais estruturados.
Tratava-se da familia de materiais chamada
M418S, criada pelo grupo da Mobil Oil Co.
Os membros desta familia foram chamados
de MCM-41, MCM-48 e MCM-50 (BECK et
al., 1992; KRESGE et al., 1992). Considera-
das como peneiras moleculares mesoporosas,
estes materiais possuem areas especificas
de até 1400 m2.g!, com poros cilindricos de
estreita distribuicdo, na faixa de 15 a 120 A.
O poro de cada um dos materiais ¢ formado
pelo direcionador de estrutura, que rege a for-
macdo do material com diferentes formatos
de poros. Assim, como mostrado na Figura
1, as estruturas destes materiais sao:
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Figura 1 - Familia de materiais M418S.
Fonte:Adaptada da literatura (MASCARENHAS et al.,
2001)

MCM-41, hexagonal, com grupo de sime-
tria espacial P6mm e sistema unidirecional
de poros;

MCM-48, cubica, com grupo de simetria
espacial la3d, com poros interconectados em
sistema tridimensional;

MCM-50, lamelar, sem grupo espacial de
simetria, constituida de camadas de silica na
presencga de camadas duplas de surfactante
na regido intragaleria;

Observa-se que, mesmo passados vinte
anos apos sua descoberta, em especifico,
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a MCM-41, sua importancia em diversas
areas da pesquisa ainda é grande. Isto pode
ser comprovado na Figura 2 que mostra o
crescente numero de publicagdes desde a
sua descoberta até o presente momento € o
nimero de citagcdes. Ressalta-se também a
abertura de um novo campo para a sintese de
novos materiais que possuissem suas bases
fundamentadas nas interagdes surfactante-
silica semelhantes ao materiais M41S, como
exemplo os materiais HMS (TANEV et al.,
1995), MSU (BAGSHAW et al., 1995), alu-
minas mesoporosas (SA et al., 1999), entre
outros.
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Figura 2 - Numero de publicagdes relacionadas 8 MCM-41
(a) e citagdes sobre a mesma (b).
Fonte: WEB OF SCIENCE®
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Esta invengdo atraiu um grande interesse
por diversos pesquisadores no sentido de
compreender a formag@o destes materiais.
O que se vera no presente trabalho ¢ uma
perspectiva historica dos esforcos de diversos
grupos, que com suas pesquisas, auxiliaram
nos conhecimentos que temos hoje sobre
estes materiais, e que nos fazem entender a
formagao de outros posteriormente sintetiza-
dos. Conjuntamente, uma atencdo sera dada
no papel de cada reagente na sintese e nas
técnicas basicas de caracterizagdo. O objeti-
vo do trabalho ¢ fornecer uma revisao sobre
os modelos propostos de formacdo destes
materiais, de uma perspectiva historica, o
papel que cada reagente na sintese e como as
técnicas basicas de caracteriza¢do auxiliam
a comprovar estes materiais.
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Os mecanismos de sintese
propostos

O primeiro mecanismo de formagao para
esta familia de materiais M41S foi deno-
minado mecanismo LCT “liquid-crystal
templating”, proposto pelo proprio grupo
de pesquisadores da Mobil (BECK et al.,
1992). Este mecanismo se baseia na se-
melhanca entre a morfologia destes novos
materiais com as fases de cristais liquidos
ja reportadas (MITCHELL et al., 1975). A
Figura 3 apresenta as duas possiveis rotas
propostas. Na rota 1, as moléculas de sur-
factante se organizam previamente em um
cristal liquido onde as espécies inorganicas
penetram a regido do solvente balanceando
as superficies hidrofilicas das micelas, onde,
por exemplo, a fase hexagonal H1, que serve
de modelo para a forma¢do da MCM-41, é
formada. Alternativamente os autores, tam-
bém, propdem uma segunda rota, chamada
“silicate anion initiated”, onde as espécies
silicato participam junto com o surfactante
na formacdo da estrutura. A segunda rota
posteriormente foi apontada pelos inventores
e outros grupos (FIROUZI etal., 1997) como
sendo a mais provavel e posteriormente sera
discutida com maior énfase.
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Figura 3 - Mecanismo LCT “Liquid Crystal Templa-
ting (1) e “silicate anion initiated”’(2) proposto para
a formagdo dos materiais mesoporosos, em exemplo, a
MCM-41.

Fonte: (BECK et al., 1992)

Um ano depois, Chen e colaboradores
(CHEN et al., 1993), analisando o meca-
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nismo de sintese da MCM-41 por difracdo
de raios-X, andlise termogravimétrica e es-
pectroscopia de MAS-RMN de #Si e “N in
situ, concluiram que a fase de cristal liquido
HI nao esté presente durante a formacao do
material. Por base em seus resultados, pos-
tularam que, inicialmente, as moléculas de
surfactante se agregam, formando micelas
cilindricas que interagem com os oligdmeros
de silicio. Assim, as micelas de surfactante,
por sucessivas condensagdes, se organizam
em uma fase hexagonal, como observado na
Figura 4.

Figura 4 - Postulados de Chen sobre a formagéo dos
materiais mesoporosos tipo MCM-41. Fonte: (CHEN et al.,
1993)

Neste mesmo ano, o grupo de Stucky
(MONNIER et al., 1993) apresentaram um
modelo para explicar a morfologia e a forma-
¢do da mesoestruturas de surfactante-silicato.
Neste modelo, o sistema surfactante-silicato
parte de uma fase lamelar para uma mesofase
hexagonal, como visto na Figura 5. Conside-
rando a quimica do surfactante e do silicato,
os autores afirmam que trés fendmenos em
conjunto sdo cruciais para a formagdo destas
mesofases. Sao estes:

1. Ligacdes multidentadas dos oligdbme-
ros de silica;

2. Polimerizagao preferencial dos silica-
tos na interface surfactante-silicato;

3. Densidade de carga correspondente
através da interface.

Assim, os pequenos oligdmeros de silica
(regido cinza) atuam como ligantes mul-
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tidentadosos, os quais, por apresentarem
uma densidade de carga suficientemente
alta, permitem uma configuracao lamelar ao
surfactante (A). Quando a polimerizagdo da
silica ocorre, a densidade de carga dos poli-
anions ¢ diminuida, aumentando o tamanho
da area do grupo cabega do surfactante (B),
contribuindo para a formagdo da mesofase
hexagonal (C).
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Figura 5 - Mecanismo cooperativo de formagao proposto
por Stucky e colaboradores (a esquerda) e DRX das fases
encontradas na etapa de formagdo (a direita).

Fonte: adaptado da literatura (MONNIER et al., 1993)

Em um trabalho posterior, publicado em
1995 (STUCKY et al., 1995), Stucky e cola-
boradores complementam o seu mecanismo
reportado em 1993. Como observado na
Figura 6, Stucky postula que, dependendo
da concentragdo de surfactante, o precursor
organico inicial, que consiste em micelas
cilindricas ou esféricas estdo em equilibrio
dindmico com as moléculas de surfactante
simples (A). Imediatamente apds a adigd@o
da fonte de silica, as espécies idnicas de
silicato carregadas sdo trocadas por ions
OH- ou Br formando pares i6nicos tipo
surfactante-silicato (B). Este processo vem
acompanhado da dissociag@o dos agregados
micelares orgénicos iniciais ¢ a agregacao
dos pares i6nicos em uma nova mesofase.
Interacdes multidentadas dos oligdmeros de
silicio com as moléculas de surfactante (C),
levando em consideragdo a blindagem da
repulsdo eletrostatica das camadas duplas
entre os agregados, podem induzir uma
transformacao da fase lamelar para mesofase
hexagonal, como ja mostrado na Figura 5.
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Figura 6 - Mecanismo complementado por Stucky em
1995.
Fonte: (FIROUZI et al., 1995)

Um estudo mais rigoroso sobre o possivel
mecanismo de formagdo desta familia foi
realizado por Huo e colaboradores, (HUO et
al., 1994) o qual ¢ considerado o mais aceito
para a formagdo dos materiais mesoporosos.
Neste trabalho foi possivel obter a fase he-
xagonal MCM-41 empregando as seguintes
condigoes:

1. ComC TABr, C  TAOHouC TACI
trabalhando em concentra¢des muito
abaixo das concentragdes de cristal
liquido (0,5 - 1% em peso);

2. Com C,TMAOH e C ,TMACI, sur-
factantes de cadeia curta que ndo se
agregam em agua formando micelas;

3. Em temperaturas acima de 70°C
as quais as micelas cilindricas sdo
instaveis.

Huo sugere que antes da adi¢do dos pre-
cursores inorgédnicos no gel de sintese, ndo ¢
necessaria para formacao de uma estrutura de
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cristal liquido, ou micelas cilindricas, sobre
a qual se realiza a nucleagdo e o crescimento
da mesoestrutura inorganica. Além disto,
sugere que a adicdo de espécies inorgani-
cas em agregados micelares de moléculas
orgénicas produz uma reorganizagdo que da
lugar a novas morfologias que dependem das
interagdes eletrostaticas e estéricas entre as
espécies organicas e inorganicas.

Dependendo do tipo de surfactante (anio-
nico ou cationico) e da espécie inorganica, e
com base no mecanismo exposto, os autores
propdem quatro vias de formacao envolven-
do tanto os silicatos quanto uma variedade
de outros ions inorgénicos. Os surfactantes
foram agrupados de acordo com a carga do
seu grupo cabeca: cationicos (S¥) e anionicos
(S). As espécies inorganicas positivamente
(I") ou negativamente (I") carregadas (Si, Al,
Mg, Fe, etc). As rotas sdo mostradas abaixo,
e suas diferentes fases encontradas podem
ser observadas na Figura 7.

1. Rota 1. (S'T): os surfactantes cati-
onicos (S*) sdo empregados como
direcionadores de estrutura para as es-
pécies inorganicas (I"). Esta € rota de
sintese para a MCM-41 e MCM-48.

2. Rota 2. (ST*): os surfactantes anioni-
cos (S°) sdo usados como direcionador
de estrutura de espécies inorgénicas
carregadas (I")

3. Rota 3 (S*XT*): surfactantes catidnicos
(S*) e as espécies inorganicas catidni-
cas (I") sdo auxiliadas por contra-ions
(X-=CI ou Br) de carga oposta. Por
meio desta rota foi possivel sintetizar
a MCM-41 em condic¢des fortemente
acidas (HCI ou HBr 5 a 10 mol.L*")

4. Rota 4 (SM'T): as espécies surfac-
tante e inorganicas sdo anidnicas e
os contra-ions positivos (M* = Na*
ou K*) cooperam na formagao da
estrutura.
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5. Rota 5 (S'I"): Proposta posteriormente
por Tanev onde micelas de aminas
primarias neutras (S°) e precursores
inorganicos neutros (I°) sdo auto-
agrupados por pontes de hidrogénio.
Este mecanismo explica a formacgao
dos solidos HMS e MSU (TANEV et
al., 1995, BAGSHAW et al., 1995).
Outra peculiaridade ¢ sua facil extra-
¢do do surfactante, j4 que nao ocorrem
interagdes fortes entre o surfactante e

a estrutura.
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Figura 7 - Tipos de surfactante empregados, espécies
inorganicas soluveis empregadas e fases observadas.
Fonte: adaptado da literatura (HUO et al., 1994).

O papel de cada reagente na
sintese

Para o procedimento de sintese dos mate-
riais tipo M418S, geralmente, quatro reagentes
sdo essenciais, uma fonte de silica, um agente
mineralizante, um solvente, € o direcionador
de estrutura, considerado como peca chave
para a formagao dos materiais mesoporosos.
Assim, a compreensao sobre o papel que cada
reagente desempenha € sobre tudo necessario
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antes da etapa de sintese. Abaixo, ¢ descrito
o papel que cada reagente desempenha para
a formacao destes materiais.

Fonte de silica

Sao as unidades de construgao das paredes
do material mesoporoso. A sua forma de co-
nexao entre si esta diretamente relacionada a
estabilidade térmica e mecénica do material.
Virias fontes de silica podem ser utilizadas
para a sintese da MCM-41, dentre as co-
merciais, silica pirolizada (CORMA et al.,
1994), silicato de sddio (KIM. et al., 1995),
ortosilicato de tetraetila (TEOS) (CHENG
et al., 2000) sdo as mais empregadas. Com o
objetivo de reduzir custos, ou para o emprego
em processos que nao necessitam de tanta
pureza, fontes alternativas de silica também
podem ser empregadas como metacaulim
(WANG et al., 2009), cinzas de carvao
(MISRAN et al., 2007), cinza da casca de
arroz (SIRILUK; YUTTAPONG, 2005),
diatomita e pucimita (SANHUEZA et al.,
2006), dentre outras.

Agentes mineralizantes:

Sua funcdo é mineralizar as matérias
primas de silica em espécies soluveis. As-
sim, essas morfologias sdo capazes de se
associarem com as moléculas de surfactante
formando mesofases periddicas. Estes podem
ser basicos, acidos e em meio fluoridrico.
Geralmente NaOH (CAI et al., 1999), (LIN
etal., 1999) e TMAOH — hidroxido de tetra-
metilaménio (KRESGE et al., 1992), (BECK
et al., 1992) sdo os mais empregados, este
ultimo, além de fornecer hidroxilas para o
meio reacional, o seu cation organico coo-
pera na formagdo das unidades basicas de
construcdo da silica. Lin e colaboradores
(LIN, et al., 1999) estudaram a presenga de
outros agentes mineralizantes, bases fracas,
como metilamina, dimetilamina, etilamina e
dietilamina em 4gua, constatando a formagao
de materiais tipo MCM-41 com maiores areas
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especificas e estabilidade hidrotérmica, se
comparados a sintese empregando NaOH
como agente mineralizador, isto porque os
alcalis consumidos na reacado, Eq. 1, da base
com o TEOS, sdo parcialmente reabastecidos
pelo deslocamento do equilibrio para a for-
macao de —OH, Eq. 2, e o pH ¢ mantido. Sob
estas condicdes, os ions silicato formadores
das paredes da MCM-41 podem se polime-
rizar com um maior grau de uniformidade.

nSi(OC,H,), + OH  + nH,0 —* [Si O-
JH, T+ 4nCHOH, [SiO,H, T+
CTA"™ — MCM-41.

M

C,HNH, + H,0* — C,HNH" + OH".
2

O meio acido também pode atuar como
agente mineralizante. Dois anos apds a
descoberta dos materiais M41S, Huo e co-
laboradores (HUO et al., 1994) reportaram
um novo mecanismo de formagdo para os
materiais M41S. Neste estudo, condi¢des
fortemente acidas foram empregadas para
a sintese da MCM-41, nelas, HCl ¢ HBr em
concentragdes de 5 a 9 mol.L"!' eram adi-
cionadas aos reagentes TEOS, surfactante
e agua. Observou-se que areas especificas,
valores de parametros de células e variacdo
da cadeia carbdnica dos materiais obtidos
muito se assemelham a sintese empregando
condicdes basicas.

Silva em 1996 (SILVA et al., 1996) estu-
dou a sintese da MCM-41 em meio fluoridri-
co empregando como reagentes: silicato de
sodio, surfactante e agua. Pelas técnicas de
adsor¢do de N, e difratometria de Raios-X
comprovou-se a alta ordenacdo mesoporosa
combinado com elevada area especifica entre
1000 e 1100 m2.g'.
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Direcionador de estrutura

Também chamado de surfactante, ¢ o
reagente de destaque na sintese destes ma-
teriais. Sdo moléculas anfilicas, ou seja,
tem a capacidade de interagir duplamente
e controlar o tamanho do poro desejado. O
surfactante contém um grupo hidrofilico
cabega, carregado positivamente, também
chamado de “head group”, ¢ uma cauda
carregada negativamente, “tail group”, so-
luvel em solventes apolares e parcialmente
soluvel em agua, Figura 8, a direita. Os
surfactantes se dissolvem em agua, a partir
de uma concentragdo chamada concentracdo
micelar critica 1 (CMC)). Constituida de 50
a 120 monomeros, estas micelas se formam
a partir uma determinada solubilidade em
conjunto com uma temperatura especifica,
denominada “temperatura de Kraff”, a qual
o surfactante ¢ suficientemente soluvel para
formar micelas (MURRAY et al., 1935). Em
funcdo do solvente, estas micelas podem
se comportar de forma normal ou inversa.
Quando o solvente € agua, os grupos hidro-
fobicos se orientam para o interior da micela
enquanto que o grupo hidrofilico se situa na
parte externa onde permanece hidratado. O
contrario ocorre quando se dissolve o surfac-
tante em um solvente ndo polar, como dleo
(PRESS, 1991), como observado na Figura
8, a esquerda.
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Figura 8 - A Esquerda, estrutura do surfactante e a forma-
¢do de micelas esféricas e cilindricas nas concentra¢des mi-
celares criticas 1 e 2 respectivamente. A direita, diagrama
ternario do surfactante em sistema 6leo-agua.

Fonte: adaptado da literatura (HE et al., 2006; PRESS,
1991).
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Como visto acima, as micelas podem se
agregarem em esferas, cilindros ou em forma
de bicamadas ou lamelas. Esta tendéncia do
surfactante pode ser definida pelo parametro
de empacotamento local efetivo g, apresenta-
da por Iraelachvili em 1976 (MITCHELL et
al., 1975) e pode ser considerada como um
dos primeiros esforcos de explicar a estrutura
do produto e as transformagdes de fases. Este
parametro de empacotamento g depende da
geometria molecular do surfactante, do ta-
manho da cadeia hidrofobica e do tamanho
do grupo polar da cabega (g = V/a 1), como
observado na Figura 9.
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Figura 9 - Pardmetros de empacotamento g.
Fonte: adaptado da literatura (MEYNEN et al., 2009).

Onde: V = Volume efetivo da cadeia
hidrofobica, a, = drea meédia do grupo hidro-
filico da cabega,

1 = comprimento critico da cadeia hidro-
fobica ou a energia elastica de curvatura.
Assim:

* Se o g<1/3 o surfactante forma mi-
celas esféricas

* Seo 1/3 <g<1/2 sdo formadas mi-
celas cilindricas

* Seol/2<g<1éformadabicamadas
ou lamelas

Vimos que a partir de uma determinada
concentragdo, micelas sdo formadas (CMC)).
Acima desta concentragdo, na concentragao
micelar critica 2 (CMC,), as micelas formam
estruturas conhecidas como cristais liqui-
dos. Existem, principalmente, trés tipos de
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estruturas: hexagonal (H1), cubica (V1) e
bicamada ou lamelar (L), Figura 3. Assim, se
compararmos as fases mesoporosas MCM-
41, MCM-48 e MCM-50 indicadas na Figura
1 com a morfologia das estruturas de cristais
liquidos, cubica, hexagonal e lamelar, da Fi-
gura 3, sugere-se que a formagao dos solidos
mesoporosos deve ser similar ao dos cristais
liquidos. Justamente por esta semelhanga,
o grupo criador da familia M41S propds,
em 1992, o mecanismo de formagdo destes
materiais chamado LCT — “Liquid Crystal
Templating” (BECK et al., 1992) e que, pos-
teriormente, foi rebatido por outros pesquisa-
dores, como ja exemplificado anteriormente.

A adi¢@o de moléculas apolares como o
mesitileno (1, 3, 5 trimetilbenzeno) também
auxilia na expansdo do tamanho de poros.
Isto porque as moléculas de mesitileno pro-
curam o extremo da regido mais hidrofobica
da cauda, aumentando o didmetro de poros
até 120 A (KRESGE et al., 1992)

Adicao de heteroatomos

A MCM-41 na sua forma pura, silicica,
possui uma rede neutra. Quando um atomo de
silicio, de estado de oxida¢do +4 € substituido
por outro atomo, por exemplo, o aluminio, de
estado de oxidacdo +3 ¢ gerado uma carga
residual negativa na rede que pode ser neu-
tralizada por contra-ions, desta forma, de-
pendendo a fonte de heteroatomos utilizada,
diferentes tipos de reagdes sdo favorecidas.
Como principais, a incorporacdo de alumi-
nio na estrutura para a adsor¢@o de corantes
cationicos (EFTEKHARI et al., 2010) e na
degradacao de plasticos (JEON et al., 2007).
Reagdes de hidroxilacdo catalitica com hete-
roatomos de V, Cr, Mo e Mn (ZHANG et al.,
1996). Ti-MCM-41 ¢ aplicada na fotocatalise
heterogénea (LUO et al., 2002) Catalisadores
de Fe, Co e Ni suportados para reagdes de
oxidacdo de hidrocarbonetos (PARVULES-
CU; SU, 2001). AMCM-41 pura silica ¢ uti-
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lizada como suporte enzimatico, na produgéo
de biodiesel (DIAZ; JR, 1996), Ni-MCM-41
para hidrogenagao de 6leos vegetais (FILHO
et al., 2002), entre outros.

Caracterizacao

A seguir, sera comentado sobre as prin-
cipais técnicas de caracterizagdo destes
materiais.

Difracédo de raios-X

A difragdo de raios-X se baseia no efeito
de difragdo da radiacdo X pelos planos do
reticulo cristalino das amostras. Cada mate-
rial cristalino possui padrdes de difragdo 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 cristalinida-
de, como também os pardmetros de célula
unitaria. A difracdo de raios-X ¢ a técnica
mais empregada para a investigacdo da for-
macao dos materiais mesoporosos, além de
outros materiais porosos. Quando se fala de
materiais tipo MCM-41, o conceito de cris-
talinidade ndo pode ser utilizado, como nas
zedlitas, isto porque suas paredes sao de silica
amorfa, Figura 10b. A auséncia de picos em
maiores angulos indica que o material ndo ¢
cristalino, entretanto, sabe-se que existe uma
rede hexagonal ordenada, onde um poro ¢
rodeado por outros seis, gerando as reflexdes
caracteristicas da MCM-41, como observado
na Figura 10a. Assim, a difragdo de raios-X
mostra, de forma rapida, informagdes sobre o
grau de organizagdo do material, € com auxi-
lio da lei de Bragg (nA=2dsen0), a distancia
entre os planos d, , correspondentes ao centro
de cada poro, como observado na Figura
10b. Por meio da distancia d,, calcula-se o
parametro de rede a ;= 2d /\?3. Subtraindo

100
o diametro de poros Dp, calculado pelo mé-
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Figura 10 - DRX caracteristico de materiais tipo MCM-41
(a). MET, paredes da MCM-41, distancias interplanares,
parametros de rede a, e espessura da parede Wt (b).

Fonte: Adaptado da literatura (SCHWANKE et al., 2010;
MEYNEN et al., 2009).

Isotermas de adsorgao de N,

A caracterizagdo textural de solidos poro-
s0s, como volume, tamanho e geometria pode
ser realizada adsorvendo moléculas sondas,
como N, Ar, COZ’ He Dentre estas, o N,
em temperaturas de -196 °C, para materiais
mesoporosos, ainda é o mais amplamente uti-
lizado (VILLAR-RODIL et al., 2002). Além
disso, a técnica também revela a medida de
area especifica, relacionada a micro, meso
e macroporosidade. A MCM-41, mostrada
na Figura 11 possui area especifica de 1080
m2.g! e possui uma isoterma do tipo IV,
segundo a classificacdo da IUPAC (IUPAC,
1985), esta isoterma ¢ caracteristica de ma-
teriais mesoporosos com ciclos de adsor¢ao
em multicamada. Nela, se observa regioes
distintas, indicadas na Figura 6:

‘ -:- ]
ad

1

=3 in

‘o cdriek (em” g

Figura 11 - I[soterma de adsor¢do e dessorgdo de N, da
MCM-41.
Fonte: Adaptado da literatura (SCHWANKE et al., 2010)

* Regiao I — Moléculas de nitrogénio

vao sendo adsorvidas na superficie
do material.
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e Regido Il — Formagdo da monoca-
mada. Neste ponto, a area especifica
pode ser calculada pela equagdo de
BET=n_.4.NA.10"™m’g". Onde:
n__numero de moléculas adsorvidas
que formam a monocamada. 4 é a
area da secgdo transversal da molé-
cula gasosa de N, = 0,162 nm*. NA ¢é
o numero de Avogadro.

¢ Regiao III — Sobre a monocamada,
multicamadas vao se desenvolvendo.

e Regido IV — Aumento repentino
ingreme da quantidade de nitrogénio
adsorvido, chamada de zona de con-
densagdo capilar, onde os poros ficam
totalmente preenchidos.

* Regido V - O poro ¢ saturado e uma
pequena quantidade ¢ adsorvida nas
paredes externas. Pelo volume ad-
sorvido em pressoes relativas p/p, ~
0,95-0,99 pode-se calcular o volume
total de poros, pela equagdo: V
1,54x107 .V .

total

A histerese, fendmeno resultante a partir
da diferenga entre os mecanismos de conden-
sagdo e evaporagdo, também ¢ uma caracte-
ristica importante que nos d& informagdes
sobre a geometria do poro. Na MCM-41 haa
presenca de histerese do tipo H1, que é com-
pativel com o tipo A, da classificagdo de De
Boer (DE BOER et al., 1964). Praticamente
vertical a esquerda da curva de adsorgéo,
ela ocorre devido ao material possuir uma
estreita distribuicdo de tamanho de poros do
tipo cilindricos e com particulas de formato
esférico.

A distribuicao do tamanho de mesoporos
ou diametro de poros Dp, pode ser calculada
por meio do método BJH (BARRET —JOY-
NER - HALENDA, 1951). Assumindo que
todos os poros sdo de formato cilindrico, este
método se baseia na equagao de Kelvin pre-
dizendo a formagao de N, liquido no estagio
de condensagdo capilar. Para a amostra da
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isoterma da Figura 11 o didmetro de poros
calculado foi de 3.2 nm.

Microscopia Eletronica de Varredura
e Transmisséo

Na microscopia eletronica de varredura
(MEV) pode-se analisar a morfologia do
material e as aglomeragdes de particula em
uma escala de até cerca de 10 nm. A Figura
12 mostra uma micrografia de uma MCM-41
sintetizada. Como esta amostra ¢ puramente
silicica, ndo condutora, sua superficie foi
recoberta com uma fina camada de ouro para
que as imagens obtidas no microscopio nao
ficassem turvas. Nesta figura é observado
que a amostra padrdo sintetizada MCM-41
exibe particulas com tamanhos de 50 pm e
particulas com tamanhos de 7 pm em maior
quantidade.

Ja amicroscopia eletronica de transmissao
¢ uma técnica de analise mais poderosa que a
microscopia de varredura. Isto porque o feixe
de elétrons atravessa a amostra ultra fina, ao
contrario da microscopia de varredura onde
elétrons secundarios e retroespalhados sdo
gerados, e esta interag@o dos elétrons através
da amostra forma uma imagem que é amplia-
da e focada em um dispositivo de imagem.
A Figura 10b mostra uma micrografia de
transmissdo da MCM-41. Observa-se que um
poro é rodeado de mais seis, de formato hexa-
gonal, semelhante a uma colmeia de abelhas.
Por esta técnica observa-se a ordenagdo do
material, a estimativa do tamanho de poros
e da espessura das paredes.

Figura 12 - MEV e curva termogravimétrica da MCM-41.
Fonte: adaptado da literatura (SCHWANKE et al., 2012;
SCHWANKE et al., 2011)
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Analise termogravimétrica

Termogravimetria € a técnica na qual a
mudanc¢a da massa de uma substancia é me-
dida em fungdo da temperatura enquanto esta
¢ submetida a uma programagao controlada.
A MCM-41 possui trés perdas de massas
caracteristicas. Como observado na Figura
12, em temperaturas de 25 a 134°C ocorre
a dessor¢do da agua fisicamente adsorvida.
Em temperaturas de 134 a 345°C ocorre a de-
composicao do surfactante. Em temperaturas
superiores a 345 °C ocorre a perda de massa
devido a desidroxilagdo dos grupos silandis
presentes na rede. Estes dados estao de acor-
do com a literatura (MELO et al., 1999).

Conclusao

Os materiais da familia M41S, ¢ em
especifico a MCM-41, foram um marco na
sintese de materiais mesoestruturados. Os
grandes esforcos no sentido de compreen-
der a sua formagdo realizados no passado
nos auxiliam ainda hoje no entendimento
no desenvolvimento de outros materiais
mesoporosos que possuam interagdes entre
o direcionador de estrutura e as unidades de
construgdo. Sabe-se que o nimero de novos
materiais mesoporosos continua crescendo,
por isso, a compreensdo do papel de cada
reagente na sintese também ¢ importante para
o controle das caracteristicas desejadas no
material final, bem como as técnicas basicas
de caracterizacdo que auxiliam a entender
a organizacdo e a forma que o material se
encontra.
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