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APRESENTAÇÃO

Você já percebeu a importância dos materiais na sua vida diária? Os materiais 
estão provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de nós imagina. 
Diferentes segmentos como habitação, saúde, transportes, segurança, informação/
comunicação, vestuário, entre outros, são influenciados em maior ou menor grau pelos 
materiais. 

De fato a utilização dos materiais sempre foi tão importante que os períodos 
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade 
primitiva, como a Idade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc. 

A humanidade está em constante evolução, e os materiais não são exceções. 
Com o avanço da ciência e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com 
características específicas que permitem aplicações pormenorizadas e inovação nas 
mais diferentes áreas. 

Todos os dias centenas de pesquisadores estão atentos ao desenvolvimento 
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integrá-los em 
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.  

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem 
tornar o futuro mais fácil, seguro e sustentável. O campo da Ciência e Engenharia de 
Materiais aplicada está seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de recursos 
está exigindo inovações e ideias criativas. 

Nesse sentido, este livro evidencia a importância da Ciência e Engenharia de 
Materiais, apresentando uma coletânea de trabalhos, composta por quatro volumes, 
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um 
exame das relações entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento. 

Considerando que a utilização de materiais e os projetos de engenharia mudam 
continuamente e que o ritmo desta mudança se acelera, não há como prever os avanços 
de longo prazo nesta área. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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SÍNTESE TERMAL DE PENEIRA MOLECULAR DE ÓXIDO DE 
MN K-OMS-2 A PARTIR DE K-BIRNESSITA OBTIDA PELO 

MÉTODO SOL-GEL

Capítulo 9
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RESUMO: Neste trabalho, apresenta-se a 
síntese termal de peneira molecular com 
estrutura K-OMS-2 a partir do processo de 

“tunelamento” de K-birnessita, um óxido de Mn 
com estrutura em camada. De acordo com os 
dados obtidos por difratometria de raios-X foi 
possível monitorar a conversão da estrutura 
em camada em torno de 550 ºC para túnel 
(K-OMS-2) com sistema tetragonal e grupo 
espacial I2/m. As principais bandas do espectro 
de FTIR de K-OMS-2 foram observadas na 
região de 700, 525 e 470 cm-1 e são referentes 
ao estiramento Mn3+-O e Mn4+-O na estrutura 
em túnel. A morfologia do produto identificada 
por microscopia eletrônica de varredura pôde 
ser verificada como pseudotetragonal, refletindo 
externamente o sistema cristalográfico da 
estrutura criptomelana. Os resultados aqui 
descritos revelam uma simples rota para a 
síntese de peneira molecular de óxido de Mn 
com estrutura K-OMS-2.
PALAVRAS-CHAVE: Peneira molecular, 
birnessita, K-OMS-2, sol-gel, síntese.

ABSTRACT: In this work, a thermal synthesis 
of manganese oxide octahedral molecular 
sieve (OMS-2) from “tunelling” of K-birnessite, 
a layered manganese oxide-type material 
has been presented.  The “tunelling process” 
was monitored by X-ray diffraction analysis, 
which indicated temperature transformation for 
K-OMS-2 (tetragonal, I2/m) around 550ºC. FTIR 
bands of Mn3+-O and Mn4+-O stretching at 700, 
525 and 470 cm-1 were observed. Scanning 
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electron microscopy K-OMS-2 showed a pseudotetragonal morphology. The results 
obtained indicated a single synthetic route to produce manganese oxide octahedral 
molecular sieve with OMS-2 structure.
KEYWORDS: Molecular sieve, birnessite, K-OMS-2, sol-gel, synthesis.

1 | 	INTRODUÇÃO

	 Os óxidos de Mn estão entre os sólidos porosos, tais como as zeólitas e outras 
peneiras moleculares, que se destacam por sua estrutura em túnel com interessante 
variação nas cavidades intracristalina, que podem ser micro, meso e macroporos. 
O tamanho do poro desses materiais (especialmente os tamanhos de microporos, 
que tem dimensões próximas a molecular) são fundamentais as suas propriedades 
catalíticas de separação e seletividade devido a sua forma e tamanho (POST, 1999, 
Suib et al., 2005).

Dentre as diversas estruturas observadas, pode-se destacar aquelas com 
estrutura OMS-2 (octahedral molecular sieve) em razão de sua importância cientifica e 
tecnológica. Elas são formadas por cadeias duplas compartilhadas através dos vértices 
de octaedros MnO6 produzindo esqueletos com seções transversais quadradas. Os 
largos túneis são parcialmente preenchidos com moléculas de água e/ou cátions tais 
como K+, Na+, Ba2+, Pb2+, dentre outros (DEGUZMAN et al., 1994).

Óxidos de manganês com estrutura K-OMS-2 possuem várias aplicações e 
interesse, dentre elas estão: oxidação em catálise, trocadores iônicos, condutores 
sólido-iônico, imobilizadores de lixo radioativo, alta capacidade de adsorção de SO2 e 
SO3, com aplicação na remoção de SOx gerados em fábricas, veículos automotores e 
caminhões (FENG et al., 1999; YAMASAKI et al. 1999).

Neste trabalho, reporta-se a síntese 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.

2 | 	MATERIAL E MÉTODOS

Para a síntese de K-OMS-2, incialmente se obteve a estrutura lamelar via método 
sol-gel, proposto por CHING et al. (1997), mas com aumento de concentração do 
agente redutor. Em torno de 50 mL da solução de KMnO4 0,38 M foram adicionados 
para uma solução de sacarose de 1,7 mol.L-1, que gerou um gel marrom no intervalo 
de 45 segundos. O gel obtido foi deixado por 2 horas e neste intervalo de tempo, água 
foi drenada periodicamente por 20 minutos, visto que o gel sofreu sineresis. O gel foi 
deixado em estufa a 110 ºC por 24 h para obtenção de um xerogel marrom. A calcinação 
deste xerogel por 2h a 400 ºC produziu um material cinza-preto (K-bir/SG) que foi 
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lavado e secado a 70 ºC durante a noite.  K-OMS-2 foi obtida a partir do tratamento 
termal de 2 g de K-bir-SG a 550 ºC durante 2 h, baseando-se em informações da 
literatura. A amostra foi codificada como K-hol.

A caracterização dos produtos foi realizada por difração de raios X usando um 
difratômetro X´PERT PRO MPD, da PANalytical, com goniômetro PW3050/60 (Theta/
Theta) e com tubo de raios X cerâmico de anodo de Cu (Kα 1,56 Å), 2200 W, 60 kV. 
O detector utilizado foi RTMS, X’Celerator. O espectro de infravermelho (FTIR) foi 
obtido por pastilha prensada a vácuo contendo 0,200 g de KBr e 0,0013 g de amostra 
pulverizada e um espectrômetro de absorção molecular na região IV (Perkin Elmer) 
com transformada de Fourier. Para a obtenção da morfologia de K-OMS-2 (K-hollan), 
utilizou-se um microscópio da marca LEO-Zeiss, 430 Vp. A amostra foi preparada em 
lâmina orientada a 25 ºC e metalizada com ouro.

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÕES

A Fig. 1 apresenta o difratograma de raios-X da amostra KBir/SG, no qual se 
observa a presença do material lamelar de óxido de Mn com sistema monoclínico, 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 (orientação dos microcristalitos), a largura a meia altura dos picos a 7 
e 3, 5 Ǻ, assim como a pouca definição das reflexões na faixa de 28-65º (2q), revelam 
a baixa cristalinidade dos produtoS. Esta baixa cristalinidade segundo Post e Veblen 
(1990) está relacionada ao desordenamento estrutural e às posições que os cátions 
K+ e as moléculas de água ocupam entre as camadas.

In
te
ns
id
ad
e 
(u
.a
.)

2 θ(deg)

Kbir/SG

Fig. 1: Padrão de difração de raios-X de KBir/SG.
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O produto obtido de tratamento termal de K-Bir/SG acima de 550 ºC pode ser 
observado na Fig. 2. É possível verificar a transformação para a fase em túnel com 
estrutura hollandita (PDF 42-1348) a partir da presença dos picos mais intensos em 
torno de 6,9; 18,0; 25,0; 28,64 e 37 º (2q), que se referem aos planos (110), (200), 
(220), (310), (211). A fase obtida possui sistema tetragonal e grupo I2/m.
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K-hol
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0
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.)

2 �(deg)Fig. 2: Padrão de difração de raios-X de K-hol.

O espectro de infravermelho de K-hol é mostrado na Fig. 3. Bandas diagnósticas 
de K-OMS-2 podem ser identificadas em torno de 700, 525 e 470 cm-1, que são 
referentes ao estiramento Mn3+-O e Mn4+-O na estrutura em túnel (LUO et al., 2000; 
CAI et al., 2001; LIU et al., 2003). Tais bandas possuem uma pequena intensidade e 
definição indicando uma baixa organização das ligações Mn-O neste composto.

Fig. 3: Espectro de IV de K-hol.
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A imagem obtida na micrografia eletrônica de varredura de K-hol revela que 
o método utilizado na obtenção de K-OMS-2 leva a formação de partículas com 
aglomerados de agulhas, morfologia já descrita de K-OMS-2 obtida por outros métodos 
(CHING et al. 2002, LIU et al., 2004).

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

4 | 	CONCLUSÃO

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que peneira molecular de 
óxido 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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