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RESUMO

Neste trabalho, apresenta-se a sintese termal de peneira molecular com
estrutura K-OMS-2 a partir do processo de "tunelamento” de K-birnessita, um
oxido de Mn com estrutura em camada. De acordo com os dados obtidos por
difratometria de raios-X foi possivel monitorar a conversdo da estrutura em
camada em torno de 550 °C para tunel (K-OMS-2) com sistema tetragonal e
grupo espacial 12/m. As principais bandas do espectro de FTIR de K-OMS-2
foram observadas na regido de 700, 525 e 470 cm-1 e sado referentes ao
estiramento Mn®*-O e Mn**-O na estrutura em tanel. A morfologia do produto
identificada por microscopia eletronica de varredura pdde ser verificada como
pseudotetragonal, refletindo externamente o sistema cristalografico da estrutura
criptomelana. Os resultados aqui descritos revelam uma simples rota para a

sintese de peneira molecular de oxido de Mn com estrutura K-OMS-2.
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INTRODUGCAO

Os oxidos de Mn estéo entre os solidos porosos, tais como as zedlitas e outras

peneiras moleculares que se destacam por sua estrutura em tanel com
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interessante variacdo nas cavidades intracristalina, que podem ser micro, meso
e macroporos. O tamanho do poro desses materiais (especialmente os
tamanhos de microporos, que tem dimensdes préoximas a molecular) séo
fundamentais as suas propriedades cataliticas de separacdo e seletividade

devido a sua forma e tamanho [1-2].

Dentre as diversas estruturas observadas, pode-se destacar aquelas com
estrutura OMS-2 (octahedral molecular sieves) em razdo de sua importancia
cientifica e tecnolégica. Elas sdo formadas por cadeias duplas compartilhadas
através dos vértices de octaedros MnOs produzindo esqueletos com secdes
transversais quadradas. Os largos tuneis sao parcialmente preenchidos com

moléculas de agua e/ou cations tais como K*, Na*, Ba?*, Pb?*, dentre outros [3].

Oxidos de manganés com estrutura K-OMS-2 possuem varias aplicacdes e
interesse, dentre elas estdo: oxidacdo em catalise, trocadores ibnicos,
condutores solido-idnico, imobilizadores de lixo radioativo, alta capacidade de
adsorcdo de SO2 e SOs, com aplicacdo na remocao de SOx gerados em
fabricas, veiculos automotores e caminhdes [4-5].

Neste trabalho, reporta-se a sintese de K-OMS-2 a partir do processo termal de
“tunelamento” de um produto lamelar tipo birnessita obtido por método sol-gel,

empregando-se sacarose como agente redutor.

MATERIAIS E METODOS

Para a sintese de K-OMS-2, incialmente se obteve a estrutura lamelar via
método sol-gel, proposto por Ching et al. [6], mas com aumento de
concentracdo do agente redutor. Em torno de 50 mL da solucdo de KMnO4
0,38 M foram adicionados para uma solucdo de sacarose de 1,7 mol.L%, que
gerou um gel marrom no intervalo de 45 segundos. O gel obtido foi deixado por
2 horas e neste intervalo de tempo, agua foi drenada periodicamente por 20
minutos, visto que o gel sofreu sineresis. O gel foi deixado em estufa a 110 °C
por 24 h para obtencdo de um xerogel marrom. A calcinagcédo deste xerogel por
2h a 400 °C produziu um material cinza-preto (K-bir/SG) que foi lavado e

secado a 70 °C durante a noite. K-OMS-2 foi obtida a partir do tratamento
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termal de 2 g de K-bir-SG a 550 °C durante 2 h, baseando-se em informacdes

da literatura. A amostra foi codificada como K-hol.

A caracterizacdo dos produtos foi realizada por difracéo de raios X usando um
difratdmetro X’PERT PRO MPD, da PANalytical, com gonidmetro PW3050/60
(Theta/Theta) e com tubo de raios X ceramico de anodo de Cu (Ka 1,56 A),
2200 W, 60 kV. O detector utilizado foi RTMS, X'Celerator. O espectro de
infravermelho (FTIR) foi obtido por pastilha prensada a vacuo contendo 0,200 g
de KBr e 0,0013 g de amostra pulverizada e um espectrébmetro de absorcéo
molecular na regido IV (Perkin Elmer) com transformada de Fourier. Para a
obtencdo da morfologia de K-OMS-2 (K-hollan), utilizou-se um microscépio da
marca LEO-Zeiss, 430 Vp. A amostra foi preparada em lamina orientada a 25

°C e metalizada com ouro.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Fig. 1 apresenta o difratograma de raios-X da amostra KBir/SG, no qual se
observa a presenca do material lamelar de o6xido de Mn com sistema
monoclinico, com grupo espacial C2/m (PDF 87-1497), bem comum a
birnessita sintetizada. Também se observa um baixo grau de cristalinidade,
apesar de a intensidade ser dependente do efeito de textura (orientacdo dos
microcristalitos), a largura a meia altura dos picosa 7 e 3, 5 A, assim como a
pouca definicdo das reflexdes na faixa de 28-65° (20), revelam a baixa
cristalinidade dos produto. Esta baixa cristalinidade segundo Post e Veblen
(1990) esta relacionada ao desordenamento estrutural e as posicées que 0S
cations K* e as moléculas de agua ocupam entre as camadas [7].

a
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Fig. 1: Padrdo de difragdo de raios-X de KBir/SG.
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O produto obtido de tratamento termal de K-Bir/SG acima de 550 °C pode ser
observado na Fig. 2. E possivel verificar a transformacéo para a fase em tdnel
com estrutura hollandita (PDF 42-1348) a partir da presenga dos picos mais
intensos em torno de 6,9; 18,0; 25,0; 28,64 e 37 ° (20), que se referem aos
planos (110), (200), (220), (310), (211). A fase obtida possui sistema tetragonal

e grupo 12/m.

K-hol
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Fig. 2: Padrao de difracdo de raios-X de K-hol.
O espectro de infravermelho de K-hol é mostrado na Fig. 3. Bandas
diagnosticas de K-OMS-2 podem ser identicadas em torno de 700, 525 e 470
cml, que sdo referentes ao estiramento Mn3*-O e Mn**-O na estrutura em tdnel
[8-10]. Tais bandas possuem uma pequena intensidade e definicdo indicando

uma baixa organizacéo das ligacbes Mn-O neste composto.
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Fig. 3: Espectro de 1V de K-hol.
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A imagem obtida na micrografia eletrénica de varredura de K-hol revela que o
método utilizado na obtencdo de K-OMS-2 leva a formacado de particulas com
aglomerados de agulhas. Morfologia ja descrita de K-OMS-2 obtida por outros
métodos [11-12].

Fig. 4: Morfologia da amostra K-hol obtida por MEV.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que peneira molecular de
oxido de Mn com estrutura K-OMS-2 pode ser facilmente obtida por

“tunelamento” de K-birnessita gerada a partir do método sol-gel.
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