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RESUMO

A peneira molecular MCM-41 € um material mesoporoso que pode ser aplicado
como suporte catalitico nas reacfes quimicas. Contudo, a inexisténcia de sitios
ativos, faz com que seja necessaria a adicado de 6xidos metalicos em sua estrutura.
Esse trabalho tem como objetivo a sintese e incorporacédo do metal (Co) a MCM-41
utilizando a impregnacéo Uumida. Para tal finalidade, a sintese de MCM-41 seguiu a
composi¢cao molar da mistura reacional: 1 SiO,: 0,27 CTABr: 0,19 TMAOH: 40 H,0,
sendo posteriormente calcinada a 540 °C por 6 horas. Ao material obtido, foram
incorporados 10% de cobalto utilizando impregnacdo Umida. Na sequencia a
amostra foi novamente calcinada. Os difratogramas revelaram que a incorporagao
do metal ndo modificou a estrutura. Os perfis de RTP revelaram a presenca de
picos em diferentes temperaturas que podem ser causados pela dispersao do

cobalto.
Palavras-chave: MCM-41, suporte, impregnacao.
INTRODUGCAO
A familia M41S desenvolvida em 1992 pelos cientistas da Mobil Oll
Research and Development Co., classificam-se como materiais mesoporosos,

possuindo uma estrutura ordenada de poros e grande area superficial®. A

descoberta desta categoria de materiais abriu uma ampla exploracdo em diversos
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campos de pesquisa, devido as suas inumeras propriedades, mostrando-se serem
materiais promissores para utilizacdo em aplicacbes de Varios processos
industrias®®.

A peneira molecular MCM-41, esta incluida na familia M41S, tendo como
principais caracteristicas 0s seus mesoporos organizados hexagonalmente;
elevada capacidade de adsorcdo de hidrocarbonetos, em torno de 0,77 cm®.g™,
quando apresentada na forma calcinada; grande acessibilidade de moléculas
volumosas ao seu sistema de poros @ e uma alta estabilidade térmica e
hidrotérmica®”. Devido & todas estas propriedades, a peneira molecular
mesopororsa MCM-41 é considerada um excelente suporte para catalisadores
heterogéneos®.

A partir da literatura, tem-se o relato de aplicacdo da peneira molecular
como suporte para metais®. A MCM-41 calcinada, na sua forma pura, possui uma
rede neutra, sendo inerte em reacbes cataliticas, devido a auséncia de
heterodtomos que proporcionem a presenca de sitios ativos'”. Com isso, a
incorporacdo de um determinado metal na mesoestrutura induz a atividade
catalitica especificada pelo aumento do nimero de sitios acidos obtidos®.

O processo de impregnacdo parte de uma solucdo do metal com
concentracdo suficiente para atingir determinado teor sobre o suporte, variando
tempo, a temperatura e o pH para absorver a fase ativa, tal que apos secagem e
calcinacdo o material esteja fixado e estavel®. Essa técnica, tem como principal
objecdo a producdo de materiais ndo uniformes, devido a migracdo durante a
evaporacio do material que estava dentro do poro para a superficie®.

A necessidade de impregnar um metal ou 6xido na peneira molecular, faz
com que esses suportes cataliticos possam ter diversas aplicacdes, ja que
dependendo da fonte de heterodtomos utilizada, diferentes tipos de reacbes
cataliticas sao favorecidas.

Nesse contexto, esse trabalho tem como objetivo a sintese e incorporagéo
do metal (Co) a peneira molecular mesoporosa MCM-41 utilizando a técnica de

impregnacao umida.
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MATERIAIS E METODOS

Preparacdo da Peneira Molecular MCM-41

Inicialmente adicionou o direcionador estrutural (CTABr) e o agente
mineralizante (NH3) em &gua destilada a 30 °C sob agitacdo, mantendo-se esta
condicdo até a homogeneizacdo da solucdo. Posteriormente, adicionou-se
lentamente a fonte de silica (TEOS), agitando-se a solucdo por mais 2 horas. A
mistura reacional foi selada, permitindo-se um envelhecimento por 24 horas.
Colocou-se o gel formado em autoclaves de aco inox para tratamento térmico sob
pressdo autdégena, por 24 horas a 150 °C. ApGs as 24 horas, o material obtido foi
resfriado a temperatura ambiente e em seguida, lavou-se com agua destilada e,
realizou-se a secagem do material a 60 °C por 24 horas.

A composicao molar de gel de mistura obtida foi:

1 TEOS: 0,15 CTABr: 19,4 NH4OH: 82,5 H,O

O material foi calcinado sob fluxo de nitrogénio, da temperatura ambiente até
540 °C com taxa de aquecimento de 2 °C.min™" e com vazéo de 100 mLgcs *.min™.
Apés atingir a temperatura de 540 °C, trocou-se o fluxo de nitrogénio por ar

sintético e a amostra permaneceu nesta temperatura por 6 horas.

Incorporacdo do cobalto a peneira molecular mesoporosa MCM-41

A incorporacdo do Co com percentual de 10% foi realizada por meio de
impregnacdo umida. O processo consistiu na utilizacdo de 0,1 mol/L de Nitrato de
Cobalto Hexahidratado (Co(NO3),.6H,0) que foi colocado em contato com uma
massa do catalisador MCM-41. Posteriormente, utilizou-se o rota evaporador a 80
°C por 24 horas. Apés o tempo determinado, a mistura seguiu para o processo de
secagem a 80 °C por 24 horas.

O material foi calcinado sob fluxo de nitrogénio, da temperatura ambiente até
200 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min™ e com vazdo de 100 mL.gca *.min’
! Ap6s atingir a temperatura de 200 °C, trocou-se o fluxo de nitrogénio por ar
sintético aquecendo a amostra até 450 °C com taxa de aquecimento de 2 °C.min™

e vazao de 100 mL.gca{l.min'l, permanecendo nestas condi¢des por 2 horas.
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CaracterizacOes

Difratometria de Raio X (DRX)

Os dados foram obtidos através do método do pd, realizado em um
difratbmetro de raios X Shimadzu XRD-6000 com radiagcdo CuKa, operando em um
tensdo de 40 kV, corrente 30 mA, tempo por passo de 0,6 s e amostras varridas de
20 de 2 a 10°.

Reducao a Temperatura Programada (RTP)

As analises de RTP com fluxo de hidrogénio foram realizadas através de um
equipamento AutoChem Il 2920, com detector de condutividade térmica. Com
vaz&do de 30 mL.min™ e taxa de aquecimento de 10 °C.min™ foi controlada por um

programador, com inicio na temperatura ambiente até 1000 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Difratometria de Raio X (DRX)

A Figura 1 e Figura 2 apresentam os resultados das curvas de difracdo de

raios X para a sintese da MCM-41 sintetizada e calcinada.
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Figura 1 - Difratograma da MCM-41 sintetizada.
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Figura 2 — Difratograma da MCM-41 calcinada.

Através dos difratogramas de raio X apresentados na Figura 1 e Figura 2,
pode-se confirmar a obtencdo da peneira molecular mesoporosa MCM-41. A
presenca de picos caracteristicos, sendo o primeiro com elevada intensidade, é
descrito pelos pesquisadores da Mobil Oil Research and Development Co. como
caracteristicos da estrutura hexagonal mesoporosa™?.

A partir do difratograma da Figura 2, observa-se que a remocdo do
direcionador durante o processo de calcinacao leva a uma instabilidade estrutural e
quimica do sistema poroso, na qual se justifica a perca de picos quando
comparados com o difratograma da MCM-41 sintetizada. Com o processo de
calcinagdo a amostra sofre um desequilibrio devido a falta de preenchimento
organico que desempenhava a funcédo de um pilar para estrutura.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos com os dados da pesquisa
relacionados a distancia interplanar, parametro de rede hexagonal e contracdo da

rede mesoporosa.
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Tabela 1 — Resultados dos parametros cristalograficos obtidos via
Difratometria de Raios-X da MCM-41 sintetizada e calcinada.

PARAMETROS AMOSTRAS

MCM-41 (Sintetizada) MCM-41 (Calcinada)

20 2,39 2,55

dioo (A) 36,9 34,6

ar (A) 42,6 39,95
A an+ (%) 2,65

*Contragdo da rede hexagonal AaH = 100 x [(aH)sintetizada — (aH)calculada] /

(aH)sintetizada.

A Figura 3 apresenta o resultado da curva de difragdo de raios X para o
catalisador Co/MCM-41 ap0s o processo de impregnacgéo e calcinacéo.
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Figura 3 — Difratograma do catalisador Co/MCM-41 apés o processo de

impregnacéao e calcinacao.

Através do difratograma de raio-X, observou-se que a estrutura mesoporosa
ndo foi modificada ap6s os processos de impregnacdo e calcinagcdo para o
catalisador com 10% de Co. As espécies de Oxidos de cobalto cristalinos foram
identificados sobre a peneira molecular mesoporosa MCM-41, representados
devido a presenca dos principais picos entre 26 = 20 e 80 °.

A partir da biblioteca da International Center for Diffraction Data (ICDD), foi
observada a presenca de uma mistura dos oOxidos Co0,03 e CO304 que sao

identificados em 20 = 22,14 e 36,69 °, respectivamente.

Reducao a Temperatura Programada (RTP)

A Figura 4 mostra o perfil de Reducdo a Temperatura Programada (RTP) do

catalisador 10% de Co/MCM-41 apoés o processo de impregnacao e calcinagao.
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Figura 4 - Perfis de RTP da peneira molecular mesoporosa Co/MCM-41.

A partir do RTP observaram-se duas regifes distintas de reducéo, na qual
indicou a presenca de cobalto reduzido. Na regido entre 320 °C e 367 °C foi

designado a dois passos de reducédo do Co,0, (Co3O4 — Co0 — Coo) e na regiao

entre 600 — 850 °C pode ser atribuido a reducéo de espécies de Oxido de cobalto

2+

+3
(Co e Co ) que interage com o suporte e apresenta dificuldade em ser

reduzido®?.
CONCLUSOES

Os resultados da peneira molecular MCM-41, bem como a sintese do
catalisador Co/MCM-41 a partir do método de impregnacdo umida com teor de 10
% de Co, foram obtidos com sucesso. Através dos difratogramas, observou-se a
formacdo da MCM-41 e que a mesma nao foi modificada apds os processos de

impregnacao e calcinacdo, a partir da literatura, confirmou-se a presenca de uma
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mistura dos 6xidos Co,03; e CO30,4. O RTP, permitiu verificar a presenca de picos
causados pela dispersdo do cobalto e a interagdo entre a peneira molecular

mesoporosa MCM-41 e as espécies de 6xido de colbalto.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MOLECULAR SIEVES CO/MCM-41
TECHNICAL BY HUMID IMPREGNATION

ABSTRACT

The molecular sieve MCM-41 it's a mesoporous material that can be used as
catalyst support in chemical reactions. However, the absence of active sities makes
it necessary the addition of metallic oxides in structure. This work aims at the
synthesis and incorporation of metal (Co) to the MCM-41 using the humid
impregnation. For this purpose, the synthesis of MCM-41 followed the molecular
composition of the reaction mixture: 1 SiO2: 0,27 CTABr: 0,19 TMAOH: 40 H20,
and subsequently calcined at 540 °C for six hours. The material obtained were
incorporated 10% cobalt using humid impregnation. After that, the sample was
calcined again. The XRD show that the incorporation of metal did not changed the
structure. The RTP profiles reveal the presence of peaks in different temperatures

that can be caused by dispersal of cobalt.

Key-words: MCM-41, support, impregnation.
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