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RESUMO
Peneiras moleculares tipo MCM-41 têm sido objeto de estudos intensos nas últimas décadas. Com a descoberta desses materiais, abriu-se novas perspectivas para o desenvolvimento de novos materiais com estruturas organizadas, estabilidade térmica e grande acessibilidade a seus sistemas de poros. Os sólidos porosos são de interesse particular, não apenas pela sua importância nas aplicações industriais (adsorventes, catalisadores e suportes catalíticos), como também pela sua grande potencialidade tecnológica em materiais avançados. Neste trabalho a peneira molecular tipo MCM-41 foi incorporado com lantânio para a obtenção de materiais com maior estabilidade hidrotérmica e propriedade de superfície adequada. O material obtido foi sintetizado pelo método hidrotérmico a 100 oC por 2 horas, apresentandoo gel de síntese comcomposição molar 1,00 CTMABr: 4,00 TEOS: x:La2O3: 1+x Na2O: 200,00 H2O. O material resultante, após calcinação foi caracterizado por DRX, (BET-BJH), FTIR e MEV com EDS.
Palavras-Chave: La-MCM-41, Peneira molecular, Síntese hidrotérmica.
INTRODUÇÃO
Nos últimos anos tem surgido um interesse muito grande pelos materiais nanoestruturados devido ao seu potencial em varias áreas científicas e tecnológicas. Com a descoberta desses materiais, novas perspectivas para pesquisas e o desenvolvimento de novos materiais foram projetados. A presença de tamanho de poros uniforme, juntamente com os grupos silanóis conferem a estes materiais um potencial bastante interessante para uso como matriz, no qual faz incorporar uma variedade de espécies químicas (moléculas orgânicas, metais e polímeros). O MCM-41 da família M41S representa uma ordenação hexagonal de canais cilíndricos constituídos por sílica amorfa com uma distribuição de tamanho de poros muito estreita e com poros variando de 20 a 100 Å, dependendo do comprimento das cadeias alquila, das moléculas sufactantes, das condições de síntese, tais como temperatura, pH, e tempo(1). O mesmo apresenta boa estabilidade térmica, altos valores de área específica e volume de poros, além da acessibilidade de moléculas grandes aos sítios ativos no interior dos poros. Estas características vêm tornando a MCM-41 um material bastante promissor em áreas de adsorventes altamente eficientes, catálises, medicina e meio ambiente(2). Muita investigação tem sido dedicada à incorporação de íons metalícos de transição divalentes (Co, Zn), trivalentes (Al,Ga, Fe, Ce, La), e tetravalentes (Ti, V, Mn, Sn, Zr) e metais não pertencentes à serie de transição como silicio com o objetivo de aumentar a atividadede catalítica, uma vez que Si-MCM-41 demonstra ter baixa atividade catalítica devido a sua superfície pouco ácida(3). Neste trabalho, La-MCM-41 foi preparado à temperatura ambiente com razão molar Si/La (Si/La= 50). Foi investigado o efeito da razão molar Si/La relativa às características dos materiais mesoporosos, usando Difração de raios X (DRX), Adsorção-dessorção de N2 (BET-BJH), Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia eletrônica de varredura (MEV) com EDS.
MATERIAIS E MÉTODOS 
Reagentes
Os reagentes para a síntese de peneiras moleculares mesoporosos, obtidas pelo método hidrotérmico foram tetraetilortossilicato (TEOS) como fonte de sílica, água destilada, brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTMABr), silicato de sódio (Na2O) como uma fonte de base, e o nitrato de lantânio (La(NO3)3.6H2O)) como fonte de lantânio.
Síntese do La-MCM-41 razão Si/La=50
O procedimento de síntese utilizado no presente estudo foi realizado pelo método hidrotérmico, e com base nos trabalhos das literaturas(4,5). Um sal de metal foi primeiro dissolvido em água, sob agitação, à qual foi adicionado depois Na2O. CTMABr foi separadamente misturado com água e aquecido. Quando a solução tornou-se homogénea, foi adicionada a outra mistura. Finalmente, o TEOS foi adicionado gradualmente à mistura de reação, com uma composição molar de 1,00 CTMABr: 4,00 TEOS: x La2O3 : 1+x Na2O: 200,00 H2O. Após 2 h de agitação, o gelo obtido foi transferido para uma autoclave de aço inoxidável e aquecido em uma estufa a 100o C por 120 horas. A cada 24 horas foi feita a correção do pH do gel na faixa entre 9,5 a 10,0 com uma solução 30% de ácido acético em etanol. Após 96 horas com o pH já ajustável foi adicionado acetato de sódio numa proporção molar 1:3 (direcionador/sal)  para a completar a estabilização da sílica.  Depois disso, o produto obtido foi filtrado, lavado com água destilada, e em seguida com uma solução 2% de ácido clorídrico em etanol para a remoção da parte do surfactante e após a filtração foi seco a 100 oC por 24 horas. Por fim, a amostra foi submetida a tratamento térmico num forno tubular a 550ºC por 4 h, por 1 hora em atmosfera de nitrogênio e depois mais 1 hora de ar para remover o CTMABr.
Caracterização
O material foi caracterizado por difração de raios-X, utilizandoo equipamento Shimadzu modelo XRD-6000, usando radiação de CuKα em 2θ de 1–10◦ em intervalos de 0.01◦. Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrômetro da ABB Bomem modelo MB104, usando pastilhas com KBr no intervalo de 4000 a 400 cm-1. A área superficial específica e volume de poros foram avaliados pela adsorção de N2 a 77K pelo método BET e BJH, respectivamente, em um equipamento da Quantachrome NOVA 2000. A morfologia foi analisada por MEV com EDS.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Características estrutural 
A análise de Difratograma de Raios-X foi feita para os materiais La-MCM-41 e MCM-41 calcinados com o intuito de constatar as propriedades estruturais do MCM-41 com incorporação do La na estrutura. 
Na Fig. 1, um pico intenso está presente em 2θ no intervalo  de 1.75 - 2.5o, o qual pode ser atribuído à reflexão no plano (100). Além disso, dois picos de baixa intensidade estão presentes, a partir dos planos de reflexões em (110) e (200), e representam a formação de materiais mesoporosos, que são bem ordenados com simetria hexagonal (p6mm). A incorporação do lantânio na estrutura do MCM-41 provocou uma diminuição na resolução do Difratograma de Raios-X, indicando uma menor região de ordenamento estrutural em relação à encontrada na estrutura do MCM-41, onde houve uma diminuição do pico principal, no plano (100), como também nos planos (110 e 200), devido à presença do Lantânio.
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Fig. 1. Difração de raios-x das amostras (a) La-MCM-41 e(b) MCM-41calcinados 
Determinação da área superficial via adsorção de nitrogênio
Isotérmicas de adsorção de nitrogênio medidas nas amostras de MCM-41 e La-MCM-41 estudadas são mostradas na Fig.3, a fim de avaliar a sua superfície e as propriedades estruturais. As formas destas isotérmicas são características de materiais nanoestruturados, mostrando mesoporos uniforme(6).
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Fig.3 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77K da amostra(a) La-MCM-41 calcinado e (b) MCM-41 calcinado
As isotermas exibidas podem ser classificadas do tipo IV, de acordo com IUPAC, apresentando uma medida visível no intervalo de pressão relativa (0,2 e 0,4) para a amostra de La-MCM-41 o que reflete a condensação do nitrogênio nos mesoporos primários. No intervalo de pressões relativas superiores a 0,4, tanto para MCM-41 quanto para o La-MCM-41 há um aumento apreciável na quantidade adsorvida, causado principalmente pela existência de mesoporos secundários.O ciclo de histerese na região de pressão relativa média e alta pode ser atribuído a mesoporos secundário ou a mesoporosidade textural (interpartículas). 
As características texturais dos amostras estudadas são mostradas na Tab.1. Nota-se que a incorporação do lantânio levou a uma diminuição da área superficial específica da MCM-41 e do volumede mesoporos. Isto foi gerado devido a uma maior expansão da estrutura dos materiais mesoporosos para acomodar o cátion, por substituição isomórfica.
Tab.1 - Propriedades textural da amostra MCM-41 e La-MCM-41 calcinados
	Amostras
	ao(nm)
	SBET(m2.g-1)
	Dp(nm)
	Vp(cc/g)
	Wt(nm)

	MCM-41
	4,59
	998
	1,60
	0,13
	2,99

	La-MCM-41
	4,72
	594
	2,94
	0,44
	1,78


ao= Parâmetro de rede; SBET= área superficial ( BET); Dp= Diâmetro do poro; Vp= Volume de poros Wt= Espessura da parede.
Análise de FT-IR

A Fig. 2 mostra os espectros de infravermelho para as amostras de La-MCM-41 com razões Si/La nas formas não calcinada e calcinada.
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Fig.2 - Espectros de absorção de infravermelho do La-MCM-41 (a) não    calcinado e (b) calcinado com razão Si/La=50, respectivamente.
Os espectros de infraermelho das amostras, antes da calcinação, mostraram uma banda de absorção larga em 3450 cm-1, correspondente ao estiramento da ligação O-H da água. Na região de 2926 e 2848 cm-1, o espectro apresentou bandas relacionados ao estiramento C-H de grupos CH2 e CH3 do agente direcionador de estrutura CTM+(7). Em 1632 cm-1 e 1400 cm-1, observaram-se bandas de deformação da ligação O-H da água e da ligação C-H de grupos CH2 do direcionador CTM+, respectivamente(7,8). Na região de 1400 a 700 cm-1, notou-se uma banda devido a vibrações fundamentais da rede, em concordância com dados da literatura(7). Após a calcinação a 550 oC, as bandas relativas ao agente direcionador desapareceram, indicando que o processo de calcinação foi eficiente na remoção desse composto. 
Microscopia eletrônica de varredura
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A Fig. 4 e 5 mostra a imagem do MEV e o espectro de FRX do La-MCM-41 razão molar Si/La=50 e do MCM-41(9). Foram observados picos em aproximadamente 0,6; 1,0; 1,8 e 1,68 keV, referentes as linhas LaKα e SiKα.
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Fig.5 - Imagem do MEV e do Espectro FRX das amostras calcinadas(a) La-MCM-41 com diamêtro de 40µm e (b) MCM-41 com diamêtro de 20µm
As micrografias mostram que a morfologia das partículas para os materiais mesoporosos varia bastante. No MCM-41, observou-se a formação de agromerados de partículas com formas arrendondadas de acordo com a literatura, essa morfologia foi mantida nos mesoporos incoporados pela inserção de La(III) para o material estudado.
CONCLUSÕES
A presença do lantânio na rede do MCM-41 reduziu a organização estrutural, mas sem destruir a estrutura hexagonal. A área de superfície  foi diminuida de 998 m2 / g (MCM-41) a 594 m2 / g (La-MCM-41), devido o metal incorporado na estrutura mesoporosa. As duas amostras têm espaçamentos interplanares semelhantes. A interação entre o metal e a molécula de surfactante variou em força, na seguinte ordem de mais fraco para o mais forte: Si-OH<La-OH, isto foi demontrado pela variação no diamêtro de poros.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TYPE MOLECULAR SIEVE MCM-41 INCORPORATED WITH LANTHANUM

ABSTRACT

Studies on molecular sieves MCM-41 type have grown in recent decades. With the discovery of these materials has opened new perspectives for the development of new materials with organized structures, thermal stability and high accessibility of their pore systems. The porous solids are of particular interest not only because of its importance in industrial applications (adsorbents, catalysts and catalyst supports), but also for its high potential in the advanced materials technology. In this work, the molecular sieve MCM-41 type with Lanthanum was incorporated to obtain materials with higher hydrothermal stability and the surface suitable. The obtained material was synthesized by the hydrothermal method at 100 °C for 2 hours, showing synthesis gel with the molar composition 1,00 CTMABr: 4,00 TEOS : x La2O3 : 1+x Na2O : 200,00 H2O. The resulting material after calcination was characterized by XRD, (BET-BJH), FTIR and SEM, with EDS.
Keywords: La-MCM-41, molecular sieve, hydrothermal synthesis.
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