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RESUMO: Na atualidade diversos catalisadores heterogéneos tém sido desenvolvidos para
aperfeicoar e viabilizar economicamente as reagGes quimicas. A MCM-41 é uma peneira
molecular considerada promissora, devido a suas aplicagbes como adsorventes, suportes ou
catalisadores. Esses materiais possuem mesoporos organizados de maneira uniforme
propiciando uma elevada superficie de contato. Esse trabalho tem como objetivo estudar o efeito
do etanol como co-solvente nas sinteses da peneira molecular MCM-41 e comparar tal efeito
com a sintese sem o etanol. Para tal finalidade, a sintese da peneira molecular MCM-41 foi
realizada a partir da agua deionizada, brometo de cetiltrimetilaménio (CTABY), hidroxido de
amoénio (NH.OH), etanol e ortossilicato de tetraetila (TEOS). Uma combinagdo de técnicas de
caracterizacdo demonstraram que a peneira molecular MCM-41 sintetizada utilizando o etanol
como co-solvente, apresentou estrutura hexagonal e organizacdo mesoporosa. A inser¢do do co-
solvente facilitou a hidrolise da silica, e consequentemente a polimerizagéo da fase mesoporosa.
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ABSTRACT: Nowadays several heterogeneous catalysts have been developed in order to
improve and economically provide chemical reactions. The MCM-41 is a promising molecular
sieve due to its applications as adsorbents, supports and catalysts. These materials have
organized mesopores in a uniform manner, which provides high contact surface. This paper has
the aim to study the effect of ethanol as co-solvent in the synthesis of MCM-41, and also
compare this effect with the synthesis without ethanol. For this purpose, the molecular sieve
MCM-41 was synthesized with deionized water, cetyltrimethylammonium bromide (CTABI),
ammonium hydroxide (NH40H), ethanol and tetraethyl orthosilicate (TEOS). Through a
combination of characterization techniques, the molecular sieve MCM-41 synthesized using
ethanol as co-solvent has presented hexagonal structure and mesoporous organization. The
inclusion of the ethanol as co-solvent has facilitated silica hydrolysis, and consequently the
polimerization of the mesoporous phase.
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1. INTRODUCAO

As peneiras moleculares mesoporosas,
pertencentes & familia M41S e descoberta pelos
cienctistas da Mobil Oil Research and
Development Co. (Beck et al, 1992), abriu uma
ampla exploracdo em varios campos de pesquisa,
proporcionando um  novo  potencial de
aplicabilidade em catélise e adsorgéo.

Dentre as peneiras moleculares existentes,
tem-se a MCM-41 que tem como caracteristica a
alta estabilidade térmica e hidrotérmica, além de
uma elevada area superficial (Zhao et al., 1998),
grande acessibilidade de seus sistemas de poros e
elevada capacidade de adsorcéo de
hidrocarbonetos que sdo em torno de 0,77 cm®.g*
quando o material estd calcinado (Cruz, 2010). A
Figura 1 apresenta a estrutura da MCM-41, com



y 0 ] i
&=y v
seus canais hexagonais direcionados ao longo do
eixo dos canais.

Figura 1. Esquema estrutural dos poros da MCM-
41 (Schuth, 1995).

Geralmente, as peneiras moleculares MCM-
41, tém sido sintetizada pelo método hidrotérmico.
Entretanto, esse método tem algumas limitagdes,
tais como, temperaturas elevadas (60-150 °C),
tempo de reacdo longo (1-6 dias) e fendmenos de
cristalizacdo. Por outro lado, existem metodologias
gue utilizam a temperatura ambiente, apresentando
vantagens em relacdo a boa reprodutibilidade,
economia de energia e auséncia de longas reagdes
(Ortiz et al, 2012).

Para que se tenha uma maior atividade
catalitica, é necessaria uma peneira molecular com
uma estrutura hexagonal organizada (Cruz, 2010).
Para isso, devem-se levar em consideracdo todos
os fatores que influenciam a sintese como, por
exemplo, a razdo surfactante/silicio, reagentes,
temperatura, pH, tempo e agitacdo. Dentre o0s
reagentes ha uma preocupacdo com a silica, visto
que é necessario que ocorra a Sua absoluta
solubilizagdo, pois a construgdo da mesofase
depende da disponibilidade das espécies
monoméricas ou oligoméricas da fonte de silica,
determinando o grau de organizacdo do material
final, o tempo e a temperatura de sintese (Gomes,
2005).

Na literatura, frequentemente, encontra-se
que para o procedimento de sintese da MCM-41, a
solubilizacdo do silicio é feita pela agua, que
segundo Detoni e Pergher (2006) é responsavel por
diminuir a viscosidade do meio reacional,
aumentar a mobilidade das espécies, diluir os
componentes sélidos e quebrar as ligacdes Si-O-Si.
Entretanto, a utilizacdo de outros solventes,
principalmente organicos, vem sanar a necessidade
de valores  especifico de  viscosidade,
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condutividade elétrica e constante dielétrica, bem
como inércia guimica e baixo ponto de ebuli¢do
(Marcos et al., 2011). Além disso, observa-se que
na estrutura da silica, Figura 2, ha a distribuigcdo
irregular dos grupos silandis, que séo encontrados
na forma livre, vicinal e geminal (Scott et al,
2003). O aumento dos grupos Si-OH a partir do
etanol, aumenta a condensacao dos grupos silandis
aos siloxanos.
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Figura 2. Estrutura da silica: () silanol isolado,
(1) silandis vicinais e (I11) silan6is geminados
(Vansant e Van der voort, 1995).

Nesse contexto, 0 objetivo deste trabalho foi
preparar e caracterizar a peneira molecular MCM-
41 de forma ordenada e termicamente estavel,
investigando sistematicamente o efeito do etanol
como co-solvente para o desenvolvimento de um
método simples rapido e reprodutivel.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacgéo da Peneira Molecular

MCM-41

A peneira molecular MCM-41 foi
sintetizada baseada na metodologia de Gomes
(2005) e Cai e colaboradores (1999). A sintese foi
realizada utilizando duas composi¢cbes molares,
sem e com etanol. As composi¢des molares do gel
de mistura obtidas foram:

(1) 1 TEOS: 0,15 CTABr: 19,4 NHs: 82,5

H-0 (sem etanol).
(2) 1 TEOS: 0,30 CTABr: 11,0 NHs: 28,0
C2HsOH: 144,0 H,O (com etanol).

2.1.1 Metodologia:

Método 1 - |Inicialmente adicionou o
direcionador estrutural (CTABr) em parte da agua
deionizada a 60 °C sob agitacdo, mantendo-se esta
condicdo por 30 minutos. Em seguida, deixou-se
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esfriar a solugdo a aproximadamente 25 °C e
adicionou o agente mineralizante (NHs) e restante
da 4gua deionizada, agitando-se a mistura por mais
10 minutos.  Posteriormente,  adicionou-se
lentamente a fonte de silica (TEOS) ao meio
reacional, agitando-se a solucdo por mais 2 horas e
em seguida deixado em envelhecimento estatico a
temperatura ambiente por 24 horas. O gel formado
seguiu para tratamento térmico em autoclaves na
estufa, por 48 horas a 100 °C.

Método 2 - Inicialmente adicionou o
direcionador estrutural (CTABr) em 4gua
deionizada a 50 °C sob agitacdo, mantendo-se esta
condigdo por 30 minutos. Em seguida, deixou-se
esfriar a solugdo a aproximadamente 25 °C e
adicionou o agente mineralizante (NHs) e o co-
solvente (etanol), agitando-se a mistura por mais
15 minutos.  Posteriormente,  adicionou-se
lentamente a fonte de silica (TEOS) ao meio
reacional, agitando-se a solugdo por mais 2 horas.
O gel formado seguiu para tratamento térmico em
autoclaves na estufa, por 24 horas a 30 °C. O
material obtido foi lavado com 4gua deionizada,
controlando-se o pH para 11. Posteriormente,
realizou-se a secagem das amostras em estufa a
60°C por 24 horas.

2.2. Caracterizagdes

2.2.1. Difratometria de Raio X (DRX): Os
dados foram obtidos através do método do po,
realizado em um difratdmetro de raios X Shimadzu
XRD-6000 com radiagdo CuKa, operando em um
tensdo de 40 kV, corrente 30 mA, tempo por passo
de 0,6 s e amostras varridas de 20 de 2 a 10°.

2.2.2. Espectroscopia na Regido do
Infravermelho  (FTIR): Os espectros de
absorcdo na regido do infravermelho foram
obtidos em um espectrofotometro Bruker FT-IR
Vertex 70 em pastilhas de KBr e espectros

-1
registrados entre 4000 e 400 cm .

2.2.3. Microscopia _Eletrénica de
Varredura (MEV): Foi empregada com a
finalidade de ter uma melhor visualizacdo dos
detalhes apreciaveis dos aspectos microestruturais,
além de observar a morfologia do material obtido.
As andlises foram realizadas no equipamento
Shimadzu SSX-55, acoplado ao Espectroscopia de
Raios-X por Energia Dispersiva (EDS).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1. Difratometria de Raios X (DRX)

Na Figura 3 e 4 sdo apresentados o0s
resultados das curvas de difracdo de raios X
respectivos para as sinteses da MCM-41 sem
etanol e com etanol.

500

—— MCM-41 sem Etanol

400

300

200

Intensidade (u.a.)

100 4

Figura 3. Difratograma da peneira molecular
MCM-41 sintetizada sem etanol.
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Figura 4. Difratograma da peneira molecular
MCM-41 sintetizada com etanol.

Através dos difratogramas de raio X
apresentados, pode-se confirmar a obtencdo da
peneira molecular mesoporosa MCM-41 para
ambos os métodos de sintese. A presenca de picos
caracteristicos, entre 2 e 7°, é uma peculiaridade de
um material com estrutura bem definida. O pico
com elevada intensidade, atribuida a linha de
reflexdo do plano (1 0 0) e outros com menos
intensidade atribuidos as reflexfes dos planos (1 1
0) e (200 e (21 0), sdo descritos pelos
pesquisadores da Mobil Oil Research and
Development Co. como caracteristicos da estrutura
hexagonal e organizagdo da peneira molecular
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mesoporosa (Beck et al, 1992). Verifica-se que a
peneira molecular formada com a adi¢do do etanol
deslocou o pico (1 0 0) para angulos (26) menores,
0 gue indica maiores espacamentos interplanares,
consequentemente a maiores parametros de
arranjos hexagonais, além de apresentar maior grau
de organizacéo.

Os pardmetros cristalograficos calculados
das amostras sem e com etanol descritos na Tabela
1, estando coerente com os dados encontrados na
literatura.

Tabela 1. Resultados de pardmetros
cristalograficos obtidos através da difratometria
de raios-X da amostra de MCM-41 sem e com
etanol.

Amostras 20 dio ()  an(A)
MCM-41 sem
2,65 33,34 38,50
etanol
MCM-41 com
2,43 36,33 41,95
etanol

3.2. Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR)

Na Figura 5 e 6 estdo apresentados o0s
resultados de Espectroscopia na Regido do
Infravermelho para a sintese da MCM-41 sem e com
etanol. Esta técnica foi conduzida na regido espectral
entre 4000 a 400 cm™.
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Figura 5. Espectroscopia na Regido do
Infravermelho da MCM-41 sintetizada sem etanol.
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Figura 6. Espectroscopia na Regido do
Infravermelho da MCM-41 sintetizada com etanol.

Na regido entre 3416 a 2950 cm-1,
apresentam bandas de absorcdo, que séao
atribuidas aos estiramentos entre C-H dos grupos
CH2e CHa3relacionadas as moléculas do
surfactante. A presenca do brometo de
cetiltrimetilaménio, direcionador estrutural, pode
ser verificada pelas bandas na regido de 2850-
2920 cm-1 referentes aos estiramentos
CH. Observaram-se bandas de deformacdo da
ligacdo HOH da agua e da ligacdo C—H de grupos
CH, do direcionador de estrutura, entre 1630-
1655 cm® e entre 1450-1470 cm?,
respectivamente. A regido entre 1440 e 1040 cm™?,
esta relacionada com os estiramentos assimétricos
da ligagdo Si-O. O espectro ainda apresenta
algumas bandas de baixa intensidade, 968,9 cm™
na com etanol e 783 cm™ na sem etanol, sendo
gue essas bandas na MCM-41 é referido ao
elevado ndmero de grupos silandis em sua
estrutura e em torno de 800 cm™ refere-se ao
estiramento simétrico da ligagdo Si-O-Si. Em
regides proximas a 450 cm™, observa-se as
vibragOes das ligacOes Si-O tetraedral.

3.3.  Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

Na Figura 7 e 8 estdo apresentados a
micrografia eletrénicas de varredura para a sintese
da MCM-41 sem e com etanol.



Figura 7. Micrografia eletronica da peneira
molecular MCM-41 sintetizada sem etanol.
Ampliagdo 10000x.

Figura 8. Micrografia eletronica da peneira
molecular MCM-41 sintetizada com etanol
Ampliagdo 10000x.

A partir da micrografia da peneira
molecularMCM-41 sintetizada sem etanol, Figura
7, é possivel perceber um aglomerado de particulas
sem morfologia definida. J& para a micrografia da
peneira molecular MCM-41 com etanol, Figura 8,
foi possivel perceber que o etanol modificou a
morfologia de tal forma que apresentou particulas
esféricas bem definidas. Esse fato é atribuido ao
processo final de crescimento, na qual a solucdo
torna-se mais diluida, diminuido a supersaturacéo e
permitindo a formag&o posterior de particulas com
crescimento mais ordenado (Gomes, 2005). De
acordo com Griin e colaboradores (1999), o etanol
penetra na interface das particulas modificando sua
morfologia de tal forma que adquire a forma
esférica.

4. CONCLUSOES
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A preparagéo para a temperatura ambiente da
peneira molecular MCM-41 utilizando o etanol
como co-solvente nas condicBes em que foram
utilizadas neste trabalho foi rapido e altamente
reprodutivel. Através dos difratogramas, observou-
se que a peneira molecular MCM-41 sintetizada
com etanol apresentou um material mais
organizado em comparacdo ao método sem etanol.
O co-solvente facilitou a hidrolise da silica, e
consequentemente a polimerizagdo da fase
mesoporosa. A insercdo do etanol modificou a
morfologia de tal forma que apresentou particulas
esféricas bem definidas.
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