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RESUMO: A peneira molecular MCM-41 tem despertado grande interesse por apresentar mesoporos
ordenados com didmetro superiores aos das zedlitas, permitindo assim, a difusédo interna de moléculas de
tamanho maiores, tendo uma grande contribuicdo na catalise heterogénea, adsorcdo e em outros campos.
Outro grande interesse reside no fato da expansao dos poros desta peneira molecular para que moléculas
com diametros cinéticos ainda maiores tenham acesso ao seu interior. O presente trabalho avalia
caracteristicas estruturais através de analise de difracdo de Raios-x da MCM-41 sintetizada com trés
diferentes metodologias j& reportadas na literatura, bem como com a utilizagdo da DMDA (N,N-dimetil-decil-
amina) como agente expansor de poros.
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1. INTRODUCAO

Beck e colaboradores, pesquisadores da Mobil Oil Co., no ano de 1992 divulgaram
a sintese, caracterizacdo e proposta de mecanismo de formagcdo de uma nova familia de
peneiras moleculares denominadas M41S. Dentro desta familia, teve destague a MCM-41
(Mobil Cataliytic Material Number 41) a qual possui um arranjo hexagonal de poros com
uma estreita faixa de distribuicdo de tamanhos, com area superficial em torno de 700 m?
g* e dependendo das condi¢des de sintese o diametro médio de poros pode variar entre
1,5nme 10 nm (BECK et al., 1992).

A sintese da MCM-41 com poros maiores que 4 nm foi desenvolvida no mesmo
trabalho publicado em 1992 por Beck e colaboradores através do uso do auxiliar organico
mesitileno. Kruk et al. (2000) com a utilizacdo de Dimetil-decil-amina para tratamento pos-
sintese na expansdo de poros, obtiveram diametros médios de poros de até 13,5 nm.
Outros métodos como o uso de alcanos, tratamento hidrotérmico de reestruturacdo e a
utilizacao de sintese por meio de cetrimida e aménia também foram relatados na literatura
como rotas para obtencdo da MCM-41 com poros expandidos (BECK et al., 1992; KRUK
et al., 2000; BLIN e SU, 2002; KRUK et al., 1999; LOGANATHAN et al., 2013).
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Diversos métodos de analise séo utilizados para a caracterizagcdo dentre os quais
podem ser citados a analise de Difracdo de Raio-X, Adssorcado/Dessorcédo de Nitrogénio,
Analise Termogravimétrica, Ressonancia Magnética Nuclear, Transmissdo Eletronica de
Varredura, entre outros. O primeiro permite identificar a estrutura da peneira molecular, a
gual ndo apresenta cristalinidade, que apresenta somente reflexées a baixo angulo devido
ao seu arranjo hexagonal de poros e suas paredes de silica amorfa (SCHWANKE e
PERGHER, 2012).

2. MATERIAL E METODOS

Para a sintese da MCM-41 foram utilizados os seguintes reagentes: Silica Aerosil
200 (SiO2, Degusa), Brometo-de-cetil-trimetil-amoénio (CTMABr, Vetec), Hidroxido de
Tetra-metil-amoénio (TMAOH solucéo 25%, SIGMA) e N,N-Dimetil-decil-amina (DMDA,
SIGMA) e agua deionizada (H20).

Seguindo o método de Fasolo et al. (2006) com gel de sintese de composi¢céo
molar: 1,0 SiO2: 0,12 CTMABr: 0,28 TMAOH: 100 H20. Esta MCM-41 foi classificada
como MCM/F

Aerosil 200 (0,639) foi dissolvida em 6,32g de TMAOH. Uma solucéo de 2,72g de
CTMABr em 107,22g de H20 foi preparada e mantida por agitacdo durante 15 minutos.
Em seguida, a solugédo de SiO2 e TMAOH foi adicionada e a agitacdo permaneceu por
mais 30 min. Ao final deste periodo, o restante da silica foi adicionada (2,729) e a
agitacdo foi mantida por mais 30 minutos. O produto final foi transferido para autoclaves
de aco revestidas de Teflon que foram levadas para estufa a 70 °C por 72 horas. Logo
depois, as autoclaves foram deixadas em banho de gelo até resfriar e entdo o produto
formado foi filtrado a vacuo, lavado com &agua deionizada e seco a 60 °C em estufa
durante 24 horas.

De acordo com o procedimento de Serna-Guerrero e Sayari (2007) modificado,
3,13g de TMAOH foram dissolvidos em 102,51g de H20 e entdo foram adicionados 14,94
g de CTMABr e esta mistura foi mantida sob agitacdo magnética durante 15 minutos,
posteriormente sendo adicionados 6,01g de SiO2 e agitagdo mantida por mais 30 minutos.
O gel foi transferido para autoclaves mantidas a 100 °C por 48 horas. O restante do
procedimento foi seguido conforme descrito anteriormente. A mistura continha a
composicdo molar do gel de sintese como segue: 1,0 SiO2: 0,41 CTMABr: 0,28 TMAOH:
57 H20. Esta MCM-41 foi classificada como MCM/S

Para a expanséo de poros, a MCM-41 sintetizada pelo método de Serna-Guerrero
e Sayari (2007) passou por um tratamento pos-sintese baseado no procedimento descrito
por Kruk et al. (2000). A MCM/S (0,8g) nédo calcinada foi adicionada em emulsdo de
DMDA com H20. As seguintes emulsdes foram preparadas: 0,3g DMDA/30g H20 e 1,5g
DMDA/30g H20.

3. CARACTERIZACAO

As amostras foram caracterizadas no Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
(COMCAP/UEM) por difratometria de raios X em um equipamento da Bruker D8-Advance,
radiacdo Cu-Ka, varredura 26 de 1 a 11° com step de 0,01° e velocidade de 2s/step.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de Raios-X para os dois métodos de sintese da MCM-41 estao
representados abaixo.
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Figura 1: Diferentes rotas para sintese da MCM-41. a) MCM/F b) MCM/S.

De acordo com a figura 1 os difratogramas apresentam o0s quatro picos
caracteristicos da MCM-41 para indices de Miller (100), (110), (200) e (210) conforme
reportado pelo trabalho de Beck et al., (1992).

A figura 2 ilustra o difratograma quando se utiliza a DMDA para a expansao de
poros.
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Figura 2: Difratogramas da MCM/S e para MCM/S com expanséo de poros a)
MCM/S b)0,3g DMDA/30g H20 c) 1,59 DMDA/30g H20.

Como se pode observar na figura 2, a expansdo de poros provocou uma
desorganizacdo na estrutura hexagonal da MCM/S, pois os difratogramas (b e (c
apresentam caracteristicas de uma estrutura amorfa. De acordo com de Kruk et al. (2000)
a expansao usando a aminas de cadeia longa gera silicas mesoporosas desordenadas
com estreita distribuicdo de tamanhos variando entre 6 nm e 13,5 nm.

No mesmo trabalho, os diametros médios de poros alcancados para as emulsdes
0,3g DMDA/30g H20 e 1,5g DMDA/30g H20 foram de 6,5 nm e 13,5 nm respectivamente.
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5. CONCLUSAO

As duas rotas de sintese utilizadas foram capazes de gerar a estrutura da MCM-41
de acordo com o que foi citado na literatura.

O uso da amina de cadeia longa provoca a desestruturacdo na forma geométrica
da MCM-41 conforme citado anteriormente. Quanto a expansao de poros, analises para
caracteristicas texturais devem ser realizadas para comprovar se houve efetivamente um
aumento no tamanho médio de poros desta peneira molecular.
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