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RESUMO

Utilizacdo de peneiras moleculares mesoporosas como suporte para
catalisadores de cobalto tem se mostrado promissora. SBA-15 € uma classe de
silicato mesoporoso, com elevada estabilidade térmica e elevado grau de
ordenacdo estrutural, que confere uma caracteristica relevante para o processo
catalitico. Preparou-se a peneira molecular SBA-15 com composicdo molar: 1.0
TEOS: 0.017 P123: 5.7 HCI: 193 H20. A deposicao do cobalto sobre o suporte
SBA-15 foi realizada por meio de impregnacdo Umida, empregando-se uma
solucdo de 0,1IM de Nitrato de Cobalto. Os materiais obtidos foram
caracterizados pelas técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Analise Quimica
por Espectrometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Adsorcao Fisica
de Nitrogénio (BET). Através do DRX e BET verificou-se a formacao da SBA-
15, e ap6s a impregnacdo ndo houve alteracdo da estrutura, com o EDX
observou-se que o método de impregnacéao foi eficiente, a amostra apresentou

teor de Cobalto préximo ao valor nominal.
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INTRODUGCAO

SBA-15 é uma classe de silicato mesoporoso” que foi sintetizado
primeiramente por Stucky e colaboradores®, caracterizada pelos poros
tubulares uniformes e arranjo de canais ordenados hexagonalmente®®,
estabilidade térmica mais elevada em comparagdo com M41S, elevado grau de

ordenacao estrutural®.
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SBA-15 é sintetizado usando o ortossilicato de tetraetila (TEOS) como
fonte de silica e o copolimero tribloco, poli-(oxido etileno)-poli-(oxido propileno)-
poli-(oxido etileno) PEO-PPO-PEO como agente direcionador de estrutura®.

A utilizacdo de peneiras moleculares mesoporosas como suporte para
catalisadores de cobalto tem se mostrado promissora. Os materiais da familia
SBA apresentam diametros de poros e espessura de paredes maiores que as
das MCM'’s, o que lhes confere uma caracteristica que pode ser relevante para
0 processo catalitico.

Este trabalho tem como objetivo preparar a peneira molecular SBA-15 e
desenvolver catalisadores bifuncionais via impregnagdo Umida, com teor de
cobalto 20%. Foram realizadas diversas caracterizacdes, tais como: Difracdo
de Raios X, Andlise Quimica através do Espectrometro de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX) e Adsorcéo Fisica de Nitrogénio (Método de BET).

MATERIAIS E METODOS

Sintese da SBA-15

A sintese da SBA-15 seguiu o seguinte procedimento descrito por Zhao @
e consistiu das seguintes etapas: inicialmente dissolveu 2g de P123 em 15¢g de
agua deionizada e 60g de HCI (2M), sob agitacdo mecanica. Ainda sob
agitacdo 4,25g de TEOS foram adicionados as amostras e permaneceu sob
agitacdo mecanica durante 24 horas na temperatura de 35°C. Apés a adicao
dos reagentes obteve-se uma mistura reacional com pH proximo a 1. Em
seguida o material foi levado a estufa para tratamento hidrotérmico a 95°C
durante 48 horas. A sintese hidrotérmica foi realizada utilizando-se autoclave
em teflon envolvido em uma protecdo de aco inoxidavel. O material foi retirado
da estufa e lavado com uma solugéo de lavagem de 2% HCI/ETOH e seco a
60°C por 24horas. O material obtido foi calcinado, em uma mufla, da
temperatura ambiente até 550°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min

permanecendo nesta temperatura por 24 horas.

Preparacao do catalisador Co/SBA-15

O catalisador a base de Co foi preparado a partir do processo de

dispersdo do cobalto na peneira molecular SBA-15 por impregnacdo umida
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utilizando solucéo de 0,1 M de (Co(NO3),.6H,0) (Vetec®). Para tal finalidade,
5,09 do suporte foi posto em contato com um volume necessario da solucéo de
(Co(NO3)2.6H,0) com teor de metal empregado (20 %), sob agitacdo continua
a temperatura ambiente, por 30 minutos. O material obtido foi submetido a um
processo de secagem estufa, a 100 °C por um periodo de 24 h. ApOs este
periodo o solido foi submetido ao processo de calcinagdo, sob fluxo de
nitrogénio com vazao de 100 mL/gcq.min, temperatura ambiente até 200°C com
uma rampa de agquecimento de 10°C/min permanecendo nesta temperatura por
1 h. A sequir, este periodo o fluxo de nitrogénio foi trocado por ar sintético,
sendo a amostra aquecida a 2°C/min de 200 até 450°C permanecendo nesta

temperatura por 2 h.

Caracterizacdo

Difracdo de Raios X (DRX) - Os dados coletados foram das amostras
utilizando o método do p6é empregando-se um difratbmetro Shimadzu XRD-
6000 com radiacdo CuKa, tensédo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do
passo de 0,020 26 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade de varredura
de 2°(28)/min, com angulo 26 percorrido de 0,5° a 10° e 0,5 a 80°.

Andlise Quimica através do Espectrobmetro de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX) - As composi¢cdes das amostras foram analisadas em um
espectrometro EDX-700 Shimadzu.

Adsorcdo Fisica de Nitrogénio (Método de BET) - Na obtencdo das
isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a -196°C utilizou-se um
aparelho ASAP 2020 da Micromeritics.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra o difratograma de raios X da amostra SBA-15.
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Figura 1 - Difratograma da amostra SBA-15.

A patrtir do difratograma apresentado na Figura 1, verifica-se a presenca
dos picos formados em 20 = 0,85° 20 = 1,68° e 20 = 1,89° referentes aos
planos cristalinos, cujos indices de Miller sédo (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0),
indicando que foram obtidos materiais de alta qualidade com estrutura
hexagonal bem ordenada . O primeiro pico de difracéo apresenta uma melhor
definicio em relacdo aos dois Gltimos. De acordo com a literatura ” os picos
cujos indices de Miller sédo (1 0 0) (1 1 0) e (2 0 0), sdo caracteristicos de uma
simetria hexagonal bidimensional pmm, comum a materiais do tipo SBA-15 ©.

A Tabela 1 apresenta os valores dos angulos 26 suas respectivas
distancias interplanares no plano (h k I) (d(hkl)) e o parametro mesoporoso ag

para o plano (1 0 0) para a amostra SBA-15.

Tabela 1 - Valores dos angulos 26 e suas respectivas distancias interplanares

para a amostra SBA-15.

Amostra 20 hkl dwy (R) ag(nm)
0,85 100 103,93 12,00
SBA-15 1,68 110 52,58
1,89 200 46,74
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A Figura 2 apresentam os difratogramas de raios-X do catalisador com

20% de cobalto sobre o suporte SBA-15, apds o processo de impregnacédo e

calcinacéo.
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Figura 2 - Difratogramas catalisadores 20% Co/SBA-15 ap0s o processo de
impregnacgao e calcinacao.
Na amostra de 20% de cobalto suportado em SBA-15 (Figura 2a), foi
observado a presenca dos picos de difracdo, cujos indices de Miller séo (1 0 0),
(1 10) e (20 0), indicando que apds a impregnacdo e nova calcinagcdo, ndo

houve alteracdo da estrutura mesoporosa, mantendo assim o grau de
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ordenacdo. A Figura 2b apresenta o difratograma cujos picos entre 26 = 20° e
70° corresponde ao oOxido de cobalto formados da decomposi¢cdo do sal
(nitrato de cobalto) sobre a peneira molecular mesoporosa SBA-15, obtidos
apos o processo de calcinacdo das amostras impregnadas com o sal precursor
Co(NO3),.6H,09.

A Tabela 2 apresenta as composi¢des quimicas, na forma de oxidos, da

amostra SBA-15 e do catalisador com 20% de cobalto sobre o suporte apds o

processo de impregnacao e calcinacao.

Tabela 2 - Composicdo quimica das amostras SBA-15 e do catalisador com

20% de cobalto sobre o suporte apds calcinacao.

Componentes Si0,(%) C0,03(%) Impurezas (%)
SBA-15 99,27 - 0,73
20% Co/SBA-15 70,10 28.30 1,60

E possivel observar que as amostras apresentam alto teor de silica
(SiOy), visto que a peneira molecular possui em sua estrutura apenas silica.
Apds o processo de impregnacdo do cobalto na SBA-15 com teor 20% é
possivel verificar a sua presenca através do teor do 6xido de cobalto (C0,03)
presente nas amostras.

As Figuras 3 e 4 apresentam as isotermas de adsorcédo-dessorcao de N,
a -196 °C referente as amostras de SBA-15 e do catalisador 20% Co/SBA-15.
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Figura 3 - Isotermas de adsorcao-dessorcao de N, da amostra de SBA-15.

623



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

450

—=8— 20% Co/SBA-15 (Adsorgéo) J
400 —e— 20% Co/SBA-15 (Dessor¢ao) Tyl
- L

i .«
S 350 /
L 3004 /oo
g |
2 y
S 250 /
z
© // n
o 200 - / /
L ]
£ P
O 150
3 .7/./
i -
l./.
100 S .,l' -
50 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Pressdo Relativa (P/P )

Figura 4 - Isotermas de adsorcao-dessorcéo de N, a -196°C do catalisador 20%
Co/SBA-15.

As isotermas de adsorcéo/dessorcao de N, sdo do Tipo 1V, relativas a
materiais mesoporosos (LEOFANTI et al.,, 1998). Duas regides podem ser
distinguidas: a primeira, dada a baixas pressfées relativas (P/Py < 0,2)
corresponde a adsorcdo de N, na monocamada; a segunda inflexdo dada entre
P/Po = 0,5 — 1,0 ocorre a condensacado capilar caracteristico de materiais
mesoporosos?. As curvas de dessorcdo para SBA-15 (Figura 3) e para o
catalisador 20% Co/SBA-15 (Figura 4) apresentaram loop de histerese do tipo
H2 a pressoes parciais (P/Pg) entre 0,5 — 1,0. Segundo a IUPAC, as histereses
encontradas, caracteristicas de materiais com sistema de poros cilindricos, ou
feitos a partir de agregados ou aglomerados de particulas esferoidais com
poros de tamanhos uniformes. Verifica-se que a impregnagdo do Co sobre o
suporte ndo modifica o loop de histerese, mostrando que a incorporagcéo do
metal sobre suporte foi homogéneo, mantendo assim a estrutura
mesoporosa™?.

A Tabela 3 apresenta os resultados calculados a partir das isotermas,
volume de poros, usando o método de BJH; e a area especifica, usando o
método de BET, das amostras de SBA-15 e do catalisador 20% Co/SBA-15.

624



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

Tabela 3 - Analise textural das amostras: SBA-15 e catalisador 20% Co/SBA-
15.

Amostra aSger (M?/g) D, (nm) | °V, (cm*/g) de(nm)
SBA-15 641 7,10 0,79 4,6
20% Co/SBA-15 418 6,83 0,73 4,2

ST area calculada pelo método de BET,

°D,: Diametro de poro,
“Vp: Volume total de poros,
de; espessura da parede

CONCLUSOES

De acordo com o DRX, foi possivel observar os picos caracteristicos da
peneira molecular SBA-15 com estrutura hexagonal bem ordenada. Na amostra
de 20% de cobalto suportado em SBA-15, foi observado a presenca dos picos
de difracdo, caracteristico de materiais mesoporosos, indicando que apds a
impregnacao e nova calcinacdo ndo houve alteracdo da estrutura mesoporosa,
mantendo-se assim o grau de ordenacdo. Pelo EDX, foi constatado que a
peneira molecular SBA-15 apresenta alto teor de silica, e que o método de
impregnacao utilizado foi eficiente, pois a amostra com 20% de Cobalto
apresentou teor de cobalto préximos aos valores nominais. Diante dos
resultados de adsorcéao fisica de N2, as isotermas de adsorcdo — dessorcéo
para a peneira molecular SBA-15 e catalisador 20%Co/SBA-15 foram do tipo IV
com histerese do tipo H2 correspondente a materiais mesoporosos.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF CATALYST 20% Co/SBA-15

ABSTRACT

Use of molecular sievesas supports for cobalt catalysts are
promising. SBA-15is a class of mesoporous silicate with a high thermal stability
and high degree ofstructural order, which confers an important feature for the
catalytic process. Was prepared by SBA-15 molecular sieve with molar
composition: 1.0 TEOS: 0017P123: 5.7 HCI: 193 H20O. The  deposition of
cobalt on the substrate SBA-15 wasperformed by wet impregnation, using a
solution of 0.1M cobalt nitrate. Thematerials were characterized by the
techniques of X-Ray Diffraction (XRD),Chemical Analysis by X-
Ray Spectrometry by Energy Dispersive (EDX), nitrogen adsorption (BET). By
means of XRD and found to BET the formation of SBA-15,after
impregnation and no change in the structure, with EDX showed that the
impregnation method is efficient, the sample showed cobalt content close to the

nominal value.

Key-words: SBA-15, catalysts, cobalt

627



