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RESUMO

O MCM-41 é um material mesoporoso de estrutura hexagonal que apresenta uma elevada área superficial e volume de poros. O método de preparação mais comumente usado para a obtenção de materiais mesoporosos é a síntese hidrotérmica, porém, várias adaptações nesse método podem inferir a esses materiais características industriais importantes, como adsorventes, suportes catalíticos, entre outros. Neste trabalho foi feito um estudo comparativo variando os reagentes precursores para obtenção do material, objetivando aprimorar a eficiência do material em diversas aplicações industriais. Os materiais obtidos foram caracterizados por difração de raios X a fim de se inferir seu potencial de pureza de fase; análise termogravimétrica, área superficial, via BET. Os resultados demonstram que a fase obtida é relativa à estrutura do MCM-41.
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1. INTRODUÇÃO
Zeólitas microporosas estão entre os materiais porosos mais conhecidos e amplamente aplicados em diversas áreas como catálise, adsorção, separação de membranas, etc. Após a síntese de zeólitas surgiram estratégias de síntese inovadoras causando uma evolução para materiais estruturados com poros maiores. No início da década de 90 surgiram os primeiros relatos da família M41S de materiais mesoporosos ordenados de sílica. A partir daí a síntese de matérias mesoporos avançou sofrendo um crescimento explosivo. A exploração de novas composições e arquiteturas, tendo em conta aplicações específicas em áreas tão diversas como catálise, adsorção, separações, sensoriamento, óptica, distribuição de medicamentos, entre outras, deu origem a vários programas nacionais e internacionais de pesquisa(1).

A síntese de materiais mesoporosos são definidos pela IUPAC(2) como materiais com tamanhos de poros entre 2 e 50 nm, e é um campo de pesquisa ativa com novas técnicas de preparação de materiais aparecendo continuamente na literatura. Uma grande diversidade de abordagens de síntese são conhecidos para a formação de diferentes materiais, e materiais semelhantes (por exemplo, MCM- 41, MCM-48, SBA-15, etc) e que podem ser feitos por diferentes métodos de síntese e agentes tensoativos, cada um deles permitindo que os outros parâmetros possam ser alterado e controlados.     

Diferenças nas proporções de produtos químicos, a natureza dos produtos químicos e os aditivos que são aplicados, bem como as temperaturas e os tempos de síntese, também configurações alternativas de síntese e suas combinações, serão ajustadas dependendo da síntese que se deseja obter (configurações de refluxo, autoclaves para tratamentos hidrotermais e microondas) (3-7). 
Por esta razão, os conhecimentos dos métodos de síntese e dos parâmetros têm importante influência nas características (engenharia de tamanho de poro e o controle da morfologia e propriedades estruturais) do material que se deseja obter. Basicamente, a síntese de materiais mesoporosos e o seu controle pode ser limitada à alteração da combinação do tipo de surfactante escolhido, o mecanismo de síntese específica e a interação da fonte de sílica com as moléculas do molde (se presentes). 

Neste trabalho foi feito um estudo comparativo variando a cadeia do surfactante para obtenção do MCM-41, objetivando aprimorar a eficiência do material em diversas aplicações industriais. A mudança na cadeia do surfactante foi promissora para produção de um material mesoporoso com alto grau de ordenação hexagonal.
2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Síntese hidrotérmica do MCM-41

A síntese do MCM-41 foi realizada partindo do método hidrotérmico(8). Para síntese do MCM-41 foi utilizado tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de sílica e o silicato de sódio como fonte de sódio. Como direcionador estrutural foram utilizados o brometo de cetiltrimetilamônio (CTMABr) e brometo de tetradeciltrimetilamônio (TTMABr), e como solvente água destilada. As sínteses foram conduzidas à 100ºC em uma autoclave de teflon de 45 mL encamisado em aço inox por um período de 120h com correção diária de pH (faixa de 9-10) utilizando ácido acético 30%. Os materiais obtidos foram filtrados, lavados, secos em estufa a 100ºC por 3 horas e em seguida calcinado a 450ºC durante 2 horas. Os materiais foram caracterizados por DRX, TG e BET.
O DRX foi obtido utilizando um difratômetro de raios X, marca Shimadzu modelo XRD-7000, com radiação monocromática de CuKα (λ = 1,5406 Å) obtida por 30 kV em corrente de filmento de 30 mA. Análise termogravimétrica foi realizada em uma balança da TA modelo Q500 sob atmosfera de N2 com vazão de 100 mL/min, na faixa de temperatura entre 30 e 900 °C a uma razão de aquecimento de 10 °C min-1, massa de 3,0 mg. A caracterização morfológica do material sintetizado foi determinada pela utilização de isotermas de adsorção/dessorção de N2, em um equipamento QuantaChrome, Modelo NOVA- 2000. Na determinação da área específica foi usado o método BET e para a distribuição do tamanho de poros utilizou-se o modelo Barret-Joyner-Halenda (BJH).
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

As amostras de MCM-41 foram caracterizadas por difração de raios X, pelo método do pó, com o objetivo de verificar se houve a formação da estrutura hexagonal mesoporosa proposta por Beck e colaboradores(8). A Figura 1 mostra, o difratograma de raios X das amostras de CTMCM-41 (síntese hidrotérmica realizada utilizando o surfactante CTMABr) e TTMCM-41(síntese hidrotérmica realizada utilizando TTMABr). Pode-se observar que as amostras apresentaram perfis característicos do MCM-41, com a presença dos principais picos de difração da fase mesoporosa hexagonal, referentes aos planos (100), (110) e (200). 
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Figura 1. Difratograma de raios X dos materiais TTMCM-41e CTMCM-41.
As análises termogravimétricas dos materiais mesoporosos CTMCM-41 e DTMCM-41 foram feitas a fim de identificar a faixa de remoção do surfactante.

A Figura 2 mostra as curvas da análise térmica dos materiais CTMCM-41 e DTMCM-41 não calcinados. 
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Figura 2. Cuvas de TG dos materiais CTMCM-41 e TTMCM-41.

De acordo com KRUK e colaboradores(9), a análise termogravimétrica do material mesoporoso do tipo MCM-41 apresenta três perdas de massa principais: 80 a 110 ºC relativo à dessorção de água fisicamente adsorvida; de 200 a 350 ºC correspondendo à decomposição do surfactante e por fim entre 400 e 530 ºC à condensação de grupos silanóis.

A Tabela 5.1 apresenta as faixas de temperaturas e as respectivas perdas de massa para cada evento.
	Amostras

	Faixa de Temperatura (oC)

(I)          (II)          (III)
	Perda de Massa (%)

(I)         (II)          (III)

	CTMCM-41
TTMCM-41
	40-110     130-350     382-531

40-110     150-350     360-540
	1,8      18     1,7

14      22,1      0,79



As propriedades estruturais obtidas a partir dos resultados de adsorção de N2 pelo método BET estão esquematizadas na Tab. 2.
Tab.2 Parâmetros cristalográficos obtidos via Difração de Raios X e área específica através do método BET para CT e TT calcinadas.

	Amostras
	 SBET(m2/g)
	
	ao (nm)
	dp (nm)
	W1=ao-dp(nm)

	CT
	902,68
	
	4,72
	3,61
	1,11

	TT
	1053,63
	
	4,59
	3,65
	0,94


W1 = espessura da parede de sílica que forma a estrutura hexagonal do MCM-41, obtida pela diferença do parâmetro de rede a0(DRX) e o diâmetro do poro dp (BET).
4. CONCLUSÕES

Os resultados de difração de raios X mostram que os materiais obtiveram um difratograma típico de MCM-41, comprovando a ordenação hexagonal do material mesoporoso em estudo. Pela análise termogravimétrica foi observado as três perdas de massa principais características do MCM-41 em ambos materiais obtidos. Os resultados de adsorção e dessorção de N2 mostraram um aumento na área superficial de 902,68 m2/g para 1053 m2/g do MCM-41 obtido utilizando o surfactante brometo de tetradeciltrimetilamônio. Pode-se concluir que a mudança no surfactante foi promissora para formação do material mesoporoso com propriedades estruturais diferentes.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MESOPOROUS MATERIALS TYPE MCM-41 FROM DIFFERENT REAGENTS PRECURSORS.
The MCM-41 is a mesoporous material of hexagonal structure with high surface area and pore volume. The method of preparation most commonly used for obtaining mesoporous materials is the hydrothermal synthesis, however, various adaptations this method can infer the characteristics important industrial materials such as adsorbents, catalyst supports, among others. In this work, a comparative study was done by varying the precursor reagents for obtaining material, aiming to improve the efficiency of the material in various industrial applications. The materials were characterized by X-ray diffraction in order to infer their potential phase purity, thermal analysis, surface area, via BET. The results obtained show that the phase is related to the structure of MCM-41.
Keywords: MCM-41, Mesoporous material and Hydrothermal Synthesis.

