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Resumo: Devido as suas propriedades fisico-quimicas e estruturais, 0 MCM-41 tem sido
amplamente investigado em processos cataliticos, de remediacdo e no transporte de
farmacos. Nesse trabalho, investigou-se as oportunidades para a efetivagdo do seu uso
comercial. Com isso, realizou-se um levantamento bibliografico e discutiu-se aspectos
como sintese, operacado, custos e produtos gerados em paralelo. Finalmente, constatou-se

gue sdo necessarios mais estudos piloto para consolidacdo dessa maximizagéo.
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INTRODUCAO

O termo peneira molecular é utilizado para descrever
materiais que tem sorcdo seletiva por determinadas
moléculas. Dentre elas, estdo as zeolitas, que foram
descobertas em 1726, aplicadas no ano de 1926 e,
apesar de tratar-se de um material atraente e com
importancia cientifica, possui limitagbes que estdo
intrinsicamente ligadas ao tamanho de seus poros,
por serem materiais microporosos (COSTA et al.,
2020). Face ao interesse  crescente  no
desenvolvimento sintético de ze6litas com tamanho
de poro ajustavel para aplicagdes com fins
industriais, de separacdo, adsor¢do e catalise, uma
familia de peneiras moleculares mesoporosas
ordenadas (M41S) foi descoberta pelos pesquisadores
da Mobil Corporation em 1992. Um dos membros
dessa familia que viria a se destacar ¢ 0 MCM-41
(Mobile Composition of Matter) (LU et al., 2020;
AHMED, RAMLI; YUSUP, 2017; BECK et al.,
1992), por se tratar de um material constituido por
silica mesoporosa que possui elevada area
superficial, elevado volume de poros, estreita
distribuicdo de abertura de poros, boa estabilidade
térmica e estrutura hexagonal 2D com sistema de
poros unidimensionais (LIU et al, 2020; LU et al.,
2020; SONG et al., 2019; CAMPOS; FERREIRA,;
CARDOSO, 2016; BECK et al., 1992).

Amplamente estudado na literatura, o processo de
obtencdo do MCM-41, normalmente, tem como base
uma fonte de silica (ex.: TEOS - tetraetilortosilicato),
um reagente mineralizante (ex.. NaOH) e um
surfactante (catibnico, anibnico ou neutro, ex.:
CTMABTr - brometo de cetiltrimetilamdnio), sendo
esses misturados em solucdo aquosa sob condigdes
controladas. Durante a sintese, pode-se controlar o
tamanho e a morfologia através das seguintes
condigBes: a taxa de hidrdlise; o nivel de interacéo
entre o template e a fonte de silica; a condensagéo da
fonte de silica; a concentragdo do agente
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mineralizante; o pH; o tipo de template utilizado e
também o agente mineralizante (co-solvente)
(DIAGBOYA,; DIKIO, 2018; MEHMOOD et al.,
2017; WAN; ZHAO, 2007; HUO, MARGOLESE;
STUCKY, 1996). Na Figura 01, consta um diagrama
representativo do processo de formacdo desse

material.
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Figura 1. Representacdo do mecanismo de formacéo
do MCM-41.

De modo geral, insere-se o surfactante em solucéo
aquosa sob agitacdo até que ocorra a formacdo do
sistema micelar. Logo em seguida, adiciona-se a
fonte de silica, que passa por reacdo de hidrolise e
condensacao até a formagcédo da estrutura hexagonal e,
por fim, calcina-se o material formado para remog&o
do direcionador organico (COSTA et al., 2020;
SAMUDRALA; KANDASAMY;
BHATTACHARYA, 2020; DIAGBOYA; DIKIO,
2018; CORMA et al., 1997). Na Tabela 01, pode-se
observar algumas caracteristicas desse material.
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Tabela 1. Propriedades texturais do MCM-41.

Técnica Parametro Valor
Adsorcao/ Area superficial (m? g%) 848
dessorgdo  Volume de poros (cm®g™*) 0,84
de N, Diametro de poros (nm) 3.2

d100 (nm) 4,39
DRX S

Distancia entre poros (ao, nm) 5,07

Espessura da parede (nm 1,66
MET -p P (nm)

Diametro de poros (nm) 2,28

Os espectros do MCM-41 sdo revelados pela técnica
de Difragdo de Raios-X (DRX) realizada a baixo
angulo (20), fornecendo picos caracteristicos
apresentados nos planos (210), (200), (110) e (100),
sendo esse Ultimo o pico de maior intensidade. A
intensidade dos picos é, ligeiramente, deslocada e
pode reduzir conforme alguns materiais sdo
suportados sobre 0 MCM-41, visualizados com maior
destaque para os picos de menor intensidade. De
forma analoga, a area superficial e volume de poros
desse material, investigadas pela técnica de
adsorcdo/dessor¢do de Nj, possuem tendéncia de
reducdo apds sua aplicagdo como suporte. Tais fatos,
tém sido atribuidos e justificados pelo bloqueio e
preenchimento dos poros e da superficie do MCM-
41, respectivamente, com as grandes moléculas do
material suportado. J& as andlises de MET
(Microscopia eletrdnica de transmisséo) nos ajudam
a identificar a formacdo e, consequentemente,
organizacdo da estrutura hexagonal do material
formado. Cabe ressaltar que, com relagdo ao
didmetro de poros, a técnica de adsorgdo/dessorcao
de N2 possui maior precisdo que a analise de MET, o
que pode culminar em desvios de valores obtidos na
caracterizacdo (ABBAS; ADAM; MUNIANDY,
2020; COSTA et al, 2020; GAMALLO;
MACHADO JUNIOR; SALDANHA, 2019). Além
disso, discretas alteracdes nos parametros do material
podem ocorrer conforme a metodologia e reagentes
utilizados na sintese.

Frente as suas carateristicas estruturais e texturais
notaveis, 0 MCM-41 facilita que a reacdo ocorra na
superficie (LIU et al, 2020; SONG et al., 2019;
BECK et al., 1992), permitindo o desenvolvimento
de uma gama de estudos que conduziram a
aplicacbes em processos que envolvem catalise,
separacdo, adsorcdo, microeletrénica,
armazenado/liberacdo de drogas, entre outros
(EDIATI et al., 2020; LU et al., 2020; MEHMOQOD
etal., 2017).

Diante do exposto, nesse trabalho realizou-se um
levantamento das investigacdes desenvolvidas com o
MCM-41, ponderando-se questdes que ainda
carecem de aprofundamento na busca pela
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maximizacdo da escala de producdo do respectivo
material.

MATERIAL E METODOS

Realizou-se um levantamento bibliografico dos
Ultimos 30 anos, com enfoque na base de dados
Science Direct, buscando pela palavra MCM-41,
aplications, macro scale, bem como, uma
combinacdo entre esses termos. Dos resultados
obtidos foram selecionados 100 artigos e filtrados 25
deles para a elaborag&o desse trabalho.

VANTAGENS DO MCM-41 E METODOS PARA
INSERCAO DO SUPORTE

Apesar de possuir elevada area superficial e um
tamanho de mesoporo propicio a interagdo com
grandes moléculas, 0 MCM-41 possui baixa acidez
devido a sua superficie conter sitios inertes, como
silanol =Si-OH e grupos Si-O-Si, 0 que resulta em
uma baixa atividade e, consequentemente, menor
eficiéncia de aplicagdo. Nesse contexto, processos de
impregnacao de metais em sua estrutura, ou ainda, de
utilizacdo desse material como suporte, pode alterar
as propriedades do material final obtido e torna-lo
vantajoso (CHERIFI et al., 2020; EDIATI et al.,
2020).

A imobilizacdo de um &cido de Lewis, por exemplo,
como o FeCls (cloreto férrico) no MCM-41 fornece
um catalisador alternativo com propriedades acidas,
reutilizivel, estavel, com potencial para superar as
desvantagens de recuperacdo do catalisador ao final
do processo, bem como, inibir problemas de corroséo
e ambientais que, geralmente, estdo associados aos
catalisadores 4cidos de Lewis convencionais
(SAMUDRALA,; KANDASAMY;
BHATTACHARYA, 2020). Varios tém sidos os
trabalhos desenvolvidos dentro dessa perspectiva.

Propriedades como hidrofilicidade, hidrofobicidade,
acidez, basicidade, alteracdo do volume, dentre
outras, a fim de tornar o material mais estavel e
aumentar sua gama de aplicagdes, podem ser
alcancadas com as modificacfes e insercdo de
materiais sobre a estrutura do MCM-41 (COSTA et
al., 2020).

No que diz respeito a metodologia para sua aplicacéo
como suporte, existem duas estratégias para insercdo
de materiais nessa matriz mesopora: pés-sintese e co-
condensacao, sendo este Ultimo, mais aplicado em
casos de funcionalizacdo da estrutura do material
com metais (que pode ser uma das etapas de
transformacdo do MCM-41 em um suporte). No
processo de co-condensagdo, o material €
funcionalizado simultaneamente ao processo de
sintese, onde a fonte de silica e o agente
funcionalizante de interesse sdo adicionados
lentamente ao meio de reacdo, passando por reagao
de hidrolise e condensando em torno da estrutura
interna e externa do material (COSTA et al., 2020).
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Algumas técnicas pos-sintese utilizadas sdo: sol-gel
(LIU et al, 2020; ZANONI et al, 2019),
impregnacao Umida (umidade incipiente) (GLOTOV
et al., 2020), dopagem hidrotérmica in situ (YANG et
al., 2020), polimerizagdo in situ (CHERIFI et al.
(2020), dentre outras. O método de imobilizacéo é
comumente empregado devido a sua simplicidade e
flexibilidade (COSTA et al., 2020).

PROCESSOS CATALITICOS

Como wuma peneira molecular, o0s principais
processos aplicados para 0 MCM-41 séo na area da
catalise, onde h& uma grande demanda por
tecnologias que possam contribuir e inovar,
considerando aquilo que ja vem sendo abordado na
literatura. De acordo com os resultados obtidos na
base de dados Science Direct de 1997 a 2021 (Figura
3), 0 MCM-41 tem sido o material mesoporoso mais
investigado da familia M41S, uma vez que os demais
membros possuem instabilidade térmica ou séo de
dificil obtencéo.
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Figura 3. Evolugéo do nimero de publica¢fes com o
termo MCM-41 disponiveis no Science Direct

Dentre as aplicagBes da darea, Liu et al. (2020)
estudaram a producdo de gés de sintese rico em Hz na
reforma a vapor de alcatrdo de biomassa (pir6lise da
casca de arroz a 450°C) usando alcatrdo de biomassa
in situ em sistema de leito fixo com dupla camada.
Para isso, o LaNiOs/MCM-41 foi aplicado sob
diferentes proporcBes de LaNiO3. Nesse estudo,
observaram um decréscimo da &rea superficial e
volume de poros diretamente proporcional ao
aumento na propor¢do de LaNiOs (perovskita), uma
vez que a respectiva molécula ocupou parte dos
mesoporos do MCM-41. De forma geral, observou-se
gue a perovskita € um material interessante para a
referida aplicacdo, porém, quando suportada em
MCM-41 promoveu um aumento de rendimento na
sintese de H (61,9 Nm?®kg a 800 °C e S/C (0,8). Nas
condicBes avaliadas, o LaNiOs/MCM-41 apresentou
boa estabilidade em cinco ciclos de aplicacdo, uma
vez que mesmo frente a deposicdo de carbono
amorfo no processo, acredita-se que oxigénio
liberado da rede tenha agido na desobstrucdo do
material.
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Glotov et al. (2020) avaliaram o desempenho de um
compdsito formado por MCM-41/ZSM-5 suportado
por Pt e Pd com carga de metal de,
aproximadamente, 0.5% em peso (cada), a fim de
aplica-lo no processo de hidroisomerizacdo da fracéo
aromatica Cg em um reator de leito fixo com fluxo de
H, na faixa de 280-420 °C. Os resultados foram
comparados com o desempenho de um catalisador
industrial e expressos como LHSV (taxa de fluxo de
gas ou liquido (ml/h) / volume de catalisador (ml)),
indicando que de 1-6 h com razdo de alimentagdo
de H, entre 1200-3600, o catalisador Pt é mais ativo
que o catalisador industrial e fornece altas conversdes
de m-xileno e, predominantemente, etilbenzeno,
como também, formacéo de p-xileno a 340 °C com
LHSV de 1,0 h? (HJ/alimentagdo = 2400), bem
como, para LHSV de 3,5 h' (Hy/alimentagdo =
1200). Além de também fornecer maior rendimento
que o catalisador industrial comparado, notou-se que
devido a maior acidez e razdo de sitios fortes/fracos
proveniente do catalisador & base de Pd, esse
favorece a desalquilagio de m-xileno para tolueno ou
benzeno (confirmada pelo contetido de C; e C; nos
produtos gasosos).

Yang et al. (2020) estudaram a metanacdo de CO;
com H; sobre catalisadores a base de niquel
suportados em MCM-41 com dopagem hidrotérmica
in situ de zircdnio e posterior inser¢do de Ni através
da técnica de impregnacédo via acido nitrico assistida.
Perceberam que a adicdo de Zr promove uma
reducdo da quantidade de sitios bésicos fortes e um
aumento na quantidade de espécies de oxigénio na
superficie, levando a uma inibicdo da deposicdo de
carbono, como também, permitiu que o carbono
depositado fosse reoxidado e participasse da reacéo,
conduzindo a uma ligeira melhoria na seletividade de
CHa. Entretanto, ha limites para adicdo de Zr, uma
vez que em excesso, esse metal reduz a reatividade
dos catalisadores, j& que provoca certa
desorganizacdo na estrutura dos poros e geragdo de
poros  irregulares. O  catalisador  Ni/@Zr
(0,01)@MCM-41 apresentou uma alta conversao de
CO; (88,6%) e uma seletividade para o0 CH4 (96,5%,
a 280 °C e 1 MPa). Resultados semelhantes foram
obtidos por Wang et al. (2020), ao aplicar
Ni/0.05Mg@MCM-41 a 320°C, com a mesma
finalidade descrita no estudo acima.

PROCESSOS DE REMEDIACAO

A poluicdo dos corpos hidricos por compostos
organicos e inorganicos é uma preocupacao
emergente. Diante disso, vérias tecnologias tém sido
estudadas como possibilidade de remocéo parcial ou
completa  desses contaminantes. Algumas
caracteristicas técnico-econdmicas e ambientais,
como a versatilidade do material, custos do
tratamento e geracdo de compostos/residuos
paralelos, inviabilizam certas rotas de remediacéo.
Frente a combinacdo de duas ou mais técnicas para
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alcance desse objetivo, materiais mesoporosos
baseado em silica tem despertado interesse por suas
propriedades em processos adsortivos
(ABUKHADRA et al.,, 2020; SALEH; ZOUARI;
AL-GHOUTI, 2020; DIAGBOYA; DIKIO, 2018).

Para isso, Cherifi et al. (2020) avaliaram a aplicagdo
de um novo nanocompédsito baseado em
Dimetacrilato de Glicerol reticulado (GDMA)
suportado no MCM-41, buscando a remocdo do
corante azul de metileno (MB) em meio aquoso.
Através das andlises, identificou-se que o polimero
foi imobilizado na superficie interna e externa do
material. A eficiéncia para adsorcdo do corante MB
aumentou com o aumento do teor de poli (GDMA),
tendo sua quantidade maxima adsorvida de corante
MB (111,11 mg g*') na mistura com 70% de
polimero.

PROCESSOS BIOLOGICOS

Um dos maiores desafios no campo da medicina € a
entrega eficaz e eficiente de medicamentos as
ceélulas, de modo a causar nenhum ou o menor efeito
colateral tdxico, tendo em vista a grande quantidade
de medicamento necessaria para atingir o efeito
terapéutico desejado, uma vez que as moléculas da
droga possuem alta solubilidade. Buscando a
superagdo dessa barreira, 0 uso de nanoparticulas de
silica mesoporosa (MSNs), como 0 MCM-41, tém
sido  sugeridas, por serem  consideradas
biocompativeis, além de, quimicamente e
termicamente estaveis. Os primeiros estudos que
propuseram a aplicagilo o MCM-41 com essa
finalidade foram lancados em 2001. Desde entdo,
esse material tem sido funcionalizado por grupos
organicos e inorganicos e, assim, utilizado como
suporte para entrega do medicamento (MEHMOOQOD
etal., 2017).

Nesse contexto, Zanoni et al. (2019) avaliaram o
armazenamento e a liberagdo controlada dos
feromdnios acetato de octila (C1oH200) e 2-heptanona
(C7H140) suportado sob 0 MCM-41, a fim de se
manter o controle no ataque de abelhas ao cultivo. Os
feromdnios foram inseridos ap6s a sintese do
material, mantendo a mistura sob agitacdo magnética
a 60 °C por 24 h até a completa adsor¢do. No estudo,
os melhores resultados foram obtidos para o acetato
de octila, que por ser uma molécula mais polar que a
2-heptanona, adsorveu melhor, justificada pela
interacdo com o0s grupos silanois presentes na
estrutura do material mesoporoso. Ao avaliar a
cinética do processo, confirmou-se um retardo
significante na liberagdo do feromonio, permitindo
uma liberagdo gradual que poderia chegar a escala de
dias, a depender da carga aplicada no material.

Diversos estudos tém demonstrado o potencial de
adsorcdo do MCM-41, atuando sob diferentes
mecanismos de captura, quando se refere ao
armazenamento de medicamentos, principalmente,

Evento online — 29 de agosto a 02 de setembro de 2022
www.even3.com.br/cobicet2022

anticarcinogénicas (paclitaxel), antibidticos
(vancomicina), antipsoriatico (alendronato de sédio),
uso de vitaminas, dentre outras (YANG; GAI; LIN,
2012).

INVESTIGAGCOES ATUAIS E PERSPECTIVAS
FUTURAS

ConsideracBes e  sugestdes  baseadas  nas
oportunidades de investigaces que vém sendo
desenvolvidas na érea, sob uma visdo direcionada a
ampliag8o da escala, sdo elencadas abaixo com vistas
a proposicdo de solucdes. No que se refere a:

1) Sintese: As fontes de silica comerciais possuem
alto custo e pode tornar o custo do processo inviavel,
uma vez que had baixos rendimentos das peneiras
moleculares. Todavia, estudos recentes tém mostrado
gue alguns residuos de materiais, como cinzas
volantes e casca de arroz, podem ser usadas como
fontes alternativas de silica (DIAGBOYA; DIKIO,
2018), o que reduziria drasticamente o custo da
sintese. A descoberta de outros materiais que possam
ser introduzidos com esse propdsito e que sejam
ambientalmente amigaveis, como por exemplo, que
ndo necessitem passar por condi¢cBes extremas de
preparacdo (pH extremo, altas temperaturas) pode
alavancar o interesse nessa maximizacdo de producéo
e aplicacéo;

I1) Residuos gerados durante a sintese: Apesar de
parecer inevitdvel, o processo de obtencdo ainda
produz um residuo que ndo pode ser descartado no
meio ambiente, uma vez que as silicas possuem
efeitos toxicos, a depender do tipo e grau de
exposicao;

IlI)  Compostos indesejados  gerados  na
conversdo/tratamento: Nos processos de conversdo,
seja em reagdes gasosas ou mesmo em fase liquida,
ha compostos e moléculas que sdo formados
secundariamente e, alguns desses, por vezes, S0
indesejaveis. E necessario buscar formas de
armazenamento,  tratamento,  reciclagem  ou
comercializacdo desses compostos paralelos. De tal
forma, em um processo de sintese a nivel industrial,
deve-se considerar também nas possibilidades de
aplicabilidade ou formas de lidar com eles. De modo
analogo, quando as peneiras mesoporas sdo utilizadas
para fins de tratamento de efluentes também sdo
gerados compostos indesejaveis;

IV) Custo: No cendrio em que a maioria dos
trabalhos sdo projetados em escala laboratorial, ndo
tem sido abordadas estimativas dos custos do
processo. Mesmo que, em alguns casos, sejam
apresentados ~ pardmetros  correlacionados  a
rendimento da sintese (0 que também néo tem sido
frequente), essa questdo ndo tem sido mensurada.
Ressalta-se que Arica, Ayas e Arica (2017) fez uma
correlagdo comparando um material produzido com o
MCM-41 versus o valor do adsorvente comercial;
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Ainda nesse aspecto, tem-se aliado a técnica de
calcinacdo para reduzir o tempo de remocdo do
template. Todavia, esse processo pode danificar a
organizacao da estrutura do material. Por outro lado,
hd métodos alternativos de obtencdo utilizando
temperaturas mais amenas ou extracdo com solvente.
Entretanto, esse procedimento exige uma etapa
adicional de secagem para a remogdo total dos
solventes (COSTA et al., 2020).

V) Separacdo: Alguns processos de separacdo, ha
remocdo de metais pesados, por exemplo, utilizam
substancias eluentes (acidos ou bases fortes) para
separacdo dos metais capturados do adsorvente. Por
serem acidos ou bases em concentracdes mais
elevadas, isso pode encarecer 0 processo, bem como,
degradar a matriz adsorvente e/ou 0 material
suportado.  Sendo  assim,  necessita-se  do
desenvolvimento de estudos nessa perspectiva;

VI) Regeneracdo: Apesar de haver investigacGes que
abordam essa questdo, grande parte dos trabalhos
publicados na literatura ndo realizam testes da
estabilidade mecénica do material. Com o
conhecimento de fator, é possivel seguir na busca do
dimensionamento de custo do processo;

VII) Operacdo: Muitos investigadores tém focado nas
aplicacbes em lotes. Todavia, em processos
industriais, preferencialmente, sdo empregados
reatores/colunas em leito fixo, o que pode incidir em
resultados distintos e desempenho inferior. Sendo
assim, a execucdo de estudos pilotos poderiam
fornecer informagfes essenciais acerca do melhor
modo de operacao para esse tipo de expansio;

VIII) Producdo e aplicacdo em escala industrial:
Apesar do potencial promissor da aplicacdo de
suportes no MCM-41, a maximizacdo da producéo e
aplicacdo ainda é um entrave para essa transgressdo,
uma vez que alguns métodos de depdsito dos
suportes sdo dificeis de controlar, ndo sdo
ecologicamente corretos e resultam em baixos
rendimentos. Além disso, as matrizes sintéticas de
efluentes, por exemplo, ndo simulam a gama de
componentes presentes em um efluente industrial, o
que pode comprometer ou inviabilizar a aplicacdo de
alguns materiais suportados.

CONCLUSAO

Diante dos apontamentos levantados, acredita-se que
0 desenvolvimento de processos mais versateis para
aplicacdo do MCM-41, baseados em tais concepcoes,
ainda possam gerar novos desafios a pesquisadores,
bem como, culminar na ampliacdo de escala e,
finalmente, direcionar ao uso efetivo desse material
promissor.
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