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Sintese e Caracterizacao da peneira molecular MCM-41 modificada
com Impregnacao de Metais (Ni, Co, Fe)

Abstract

The MCM-41 mesoporous molecular sieve that has an ordered system of pores, raised expectations
with respect to their applications in the petrochemical industry, mainly in the processing of heavy
residues, used as a catalyst, a substance that increases the reaction rate. The synthesis of MCM-41
with the impregnation of the metals cobalt, nickel and iron, gives this properties such as acidity or
redox properties. Thus we will test the efficiency of use of molecular sieve MCM-41 impregnated with
the metals cobalt, iron and nickel at a rate of 5%, which can be used as a catalyst in getting biodiesel
derived from oilseed called Jatropha.

Introducao

O termo “peneira molecular” foi introduzido por McBain, em 1932, para designar um grupo
de Zedlitas, estruturas cristalinas formadas por uma estrutura tridimensional de tetraedros AlO4e SiO,
ligados entre si pelos &tomos de oxigénio (SILVA,2008), naturais que tinham capacidade de separar
grupos de moléculas em funcéo do seu didmetro cinético inferior ou superior aos didmetros dos poros
das zedlitas, e/ou em fungdo da forma, polaridade, grau de insaturacdo, dentre outras propriedades
(COSTA, 2008).

A MCM-41 da familia M41S é uma peneira molecular que apresenta um arranjo hexagonal de
mesoporos unidimensionais com didmetro de 2 a 10 mm, como também apresenta uma estabilidade
térmica adequada, volume de poros alto e area superficial de 700 m?g™?, além da acessibilidade de
moléculas grandes aos sitios ativos no interior dos poros. Estas caracteristicas vém tornando a MCM-
41 um material bastante promissor na catalise, servindo como suporte para catalisadores heterogéneos,
oferecendo novos caminhos para a sintese de hibridos organicos-inorganicos e novas oportunidades no
encapsulamento de vérias espécies ativas de catalisadores para aplicacdo catalitica em um ndmero
muito maior de substratos do que zedlitas comuns (RANI, 2005).

A MCM-41 pode ser sintetizada seguindo uma ampla variedade de procedimentos. Entretanto,
um aspecto comum em todas as sinteses € a presenca de um agente direcionador, além de uma fonte de
silicio. Para dissolucdo da fonte de silicio, normalmente utiliza-se um agente mineralizante, como
solucdes de hidroxido de sodio, hidroxido de aménio e em alguns casos, acido fluoridrico. Durante a
dissolucao da fonte de silicio, produzem-se ions silicatos. Na presenca das microemulses micelares,
devido a atracOes eletrostaticas, formando a superficie da MCM-41 (KARGE, 2001; CHEN et al.,
1992).

A peneira molecular MCM-41, é um silicato obtido através do “mecanismo de suporte de
cristal liquido. O sistema poroso obtido apds a calcinagdo apresenta canais com tamanho e forma bem
definidos. A incorporacdo de 4&tomos de aluminio ou outros metais na rede mesoporosa da MCM-41,
resulta na formacdo de sitios acidos superficiais (Sinfronio, 2006)

A deposicdo/impregnacao de 6xidos sob matrizes com alta area superficial permite uma maior
dispersdo dos 6xidos metalicos e aumenta a capacidade de adsorcdo e performace catalitica do
material (SILVA, 2009).
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Metodologia

As amostras da peneira molecular (MCM-41) foram preparadas no Laboratorio de Catalise,
Adsorcao e Biocombustiveis (LABCAB), localizado no Bloco de Engenharia Quimica do Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande. Os materiais mesoporosos foram
obtidos através do método de sintese hidrotérmica.

Foram utilizados como precursores o Brometo de Cetiltrimetilamonio (CTMABI), o
Ortossilicato de Tetraetila (TEOS), Sulfato de Aménia e agua deionizada formou-se um gel eeste
material foi transferido para autoclaves e deixado por 3 dias na estufa a 140°C.Ap6s o periodo o
material obtido passou-se por secagem em forno mufla. A amostra foi calcinada; o material era
submetido a uma rampa de aquecimento com razdo de 5°C/mim, ficando uma hora a 100°C, uma hora
a 200°C, a mais uma hora a 370°C e 6 horas a 540°C.

A impregnacdo dos metais a 5% (Ferro, Niquel e Cobalto) foi feita por meio do ponto imido
que consiste em adicionar um volume de solugdo que contém o metal a ser impregnado nas propor¢oes
desejadas a massa de catalisador, de acordo com o volume de poro estimado pela massa da amostra, de
modo que apds a adi¢do da solucdo, o suporte pareca apenas Umido. Os precursores utilizados foram
0s nitratos dos metais em questdo. As amostras impregnadas foram calcinadas seguindo a mesma
rampa utilizada na sintese da MCM-41, salvo uma observacdo em relacdo a amostra impregnada com
ferro, a qual foi calcinada em atmosfera de nitrogénio a fim de se prevenir a oxidacdo do ferro na
presenca de oxigénio.

Resultados e Discussao

Obtiveram-se o suporte catalitico MCM-41 através do método da sintese hidrotérmica. As
analises do material foram feitas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Universidade
Federal de Campina grande, tais anélise s&o a Difracio de Raios-X, Area Superficial via BET, EDX e
MEV.

O difratograma padrdo da amostra de MCM-41 esta apresentado na Figura 01 (a), onde se
pode perceber um pico de difragdo intenso em torno de 26 correspondente a reflexdo do plano [100]
que indica a formagdo da mesofase e os demais picos nos planos (110) e (200)correspondem a
estrutura hexagonal (RODRIGUES,2009).

Os difratogramas das amostras de MCM-41 impregnadas com metais (Fe, Ni e Co) com
percentual de 5% apresentam picos de intensidade menores e mais largos em torno de 20° a 30° e nas a
figuras 1c e 1d um pico em torno de 40° e um em torno de 38 respectivamente.

O difratograma da MCM-41lapresentou trés picos caracteristicos a sua estrutura hexagonal
conforme relatos da literatura.

Souza 2005 obteve resultados similares indicando que o material apresentou um alto grau de
ordenacdo estrutural hexagonal com o aparecimento dos picos referentes aos planos (100), (110) e
(200).
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Figura 1(a) Difratograma de raios-X da amostra de MCM-41, (b)difratograma da MCM-41
impreganada 5% de Fe, (c)difratograma da MCM-51 impregnada com 5% de Ni, (d) difratograma da
MCM-41 com 5% de Co.

Magalhdes 2006 obteve em seus resultados trés picos caracteristicos e atribuiu a um bom
ordenamento das amostras de MCM-41.

Poubel e outros 2005 comprovaram através do difratograma a formacédo da estrutura da MCM-
41, através dos picos caracteristicos de ordenamento (100), (110), (200) e (210), o qual caracterizar
com um bom grau de ordenamento.

A tabela abaixo expressa os resultados obtidos da composi¢do quimica do material cerdmico
esta € uma analise semi quantitativa dos materiais mesoporosos sintetizados, determinada por
microanalise de Fluorescéncia de raios-X com energia dispersiva (FRX). Na Tabela 01 estdo
apresentados os valores percentuais encontrados na analise da composi¢do quimica da peneira MCM-

41.

MCM_41 MCM_41_5%Fe MCM_41 5%Ni  MCM_41_5%Co
Oxidos  Percentual ~ Oxidos  Percentual ~ Oxidos  Percentual ~ Oxidos  Percentual
(%) (%) (%) (%)
SiO, 96.600 SiO, 91,087 SiO, 89.134 SiO, 87,089
AL,0; 2.201 AL,0O; 2,454 AL,0; 5.064 AL,0; 4.453
S0, 1.128 Fe,0, 4,629 Nio 3.334 C0,05 6,653

Tabela 01: Percentuais da composi¢cdo da peneira molecular MCM-41 pura e das amostras impregnadas com
seus respectivos metais.



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Os resultados conferem um material formado por silica e com um pequeno percentual de
alumina, que determina um material com boa estabilidade térmica, nas amostras impregnadas com
metais confirma-se a presenca destes através de seus o0xidos, atribuindo sua insercdo a estrutura do

material mesoporoso.

Sinfrénio 2006 relatou resultados similares nos percentuais da composicdo da peneira

molecular indicando um material com boa estabilidade térmica.

A determinacdo da area superficial foi feita por meio da anélise via adsorcdo de Nitrogénio
como também o didmetro do poro, sendo a area superficial determinada pelo método BET. Os valores
determinados estdo descritos na Tabela 02.

Tabela 02: Valores da area superficial e do didmetro de poro da peneira molecular MCM-41.

Analises textural da MCM-41 Valor
Avrea superficial 745,9 m’/g
Diametro de poro 0.5149cc/g

Percebe-se através da analise de BET que a MCM tem uma area superficial grande o que
favorece a reacdo catalitica.

Outros autores ja encontraram valores de area superficial superior a 1000m?/g.

Diniz e outros 2006 relataram que houve formacdo da peneira molecular mesoporosa MCM-
41 e ap06s o tratamento de impregnacéo do acido fosférico, observou-se a reducdo das areas especificas
e volumes de poros, indicando a incorporacdo do cido a estrutura da MCM-41.

Atribuimos que a area superficial das amostras impregnadas com metais sera menor do que a
area da MCM-41 pura indicando insercdo dos metais em sua estrutura, no entanto ainda néo
recebemos esta analise

Figura 02. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

(@) (b)
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Realizou-se a microscopia de varredura com intuito de observar a morfologia do material e
percebeu-se na figura (a) formacdo de agregados na estrutura de placas do material sintetizado e a
uniformidade desta, a figura (b) é uma maior ampliacdo da superficie do material mostrando uma
formacdo de placas com deposicdo de particulas, ja a figura (c) é a morfologia da MCM-41
impregnada com o metal Ni onde percebemos uma estrutura de placa com pequenas deposi¢do de
particulas no entanto com uma maior abertura na estrutura.

Souza 2005 percebeu através das analises por microscopia eletrénica de varredura a morfologia
dos materiais nanoestruturados sintetizados e percebeu microestrutura formada a partir de agregados
de pequenas particulas.

Conclusoes

De acordo com as caracterizagfes pode-se perceber que as todas as amostras analisadas
obtiveram resultados esperados caracteristicos de uma MCM-41. E na amostras impregnadas com o
Ni, Co e Fe observou-se nos difratogramas das mesmas os picos de difracdo caracteristicos além de
um pico um pouco mais alongada atribuido aos metais presente na estrutura confirmando a
permanéncia da estruturas mesoporosa com arranjo hexagonal tipico da MCM-41.

Este material podera ser utilizado como catalisadores, depois de caracterizados poderdo ser
aplicados na obtencdo do biodiesel de pinhdo-manso através da reacdo de transesterificacdo, sugerido
a trabalho futuro.
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