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IMPREGNAGAO DE METAIS ALCALINOS TERROSOS Ca, Mg, Ba e Sr
EM MCM-41 PARA APLICACAO COMO ADSORVENTES DE CO: NAS
CORRENTES DE GAS NATURAL DO PRE-SAL

Abstract

This paper aims to synthesize the MCM-41 molecular sieve and impregnate its surface alkali cations
earth Ca , Mg, Ba and Sr. This modification will provide the appearance of basic sites favoring the
reaction of adsorption in natural gas streams . The physico-chemical properties of the samples were
characterized by X-ray diffraction and measurement of CO, adsorption capacity (TPD).
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Introducao

Os novos campos de petréleo descobertos na Provincia do Pré-Sal possuem grandes reservas
de petréleo, porém os desafios tecnoldgicos para a sua exploragdo de forma econémica sdo enormes.
Um dos problemas com esses reservatorios sdo que o gas associado possui altas concentragbes de
dioxido de carbono, que deve ser removido e disposto apropriadamente, pois a legislacdo nao permite
a sua liberacdo direta na atmosfera. Dessa forma é necesséario desenvolver tecnologias para a
separacao de CO; de correntes de gas natural, mas hd um complicador para estas novas tecnologias; o
fato de que elas devem ser capazes de tratar correntes com concentragdes relativamente altas de
diéxido de carbono. Silicas mesoporosas como, MCM-41, MCM-48 e SBA-15, estdo em evidéncia
devido as suas possiveis aplicacdes como adsorventes ou suportes cataliticos para adsor¢cdo de gas,
separacao de fases, catalise, preparagdo de materiais nanoestruturados entre outras [1]. Estes materiais
sdo obtidos através de um mecanismo que envolve a formacdo de molde de surfactantes ou
copolimeros de bloco de micelas numa mistura composta de uma fonte de solvente e de silica [2]
apresentando uma matriz de poros regulares com distribuicdo de didmetro com um valor medio que
pode variar entre 2 e 20nm, dependendo das condigBes de sintese [3]. O presente trabalho tem como
objetivo sintetizar a peneira molecular MCM-41 e incorporar a sua superficie os cations alcalinos
terrosos Ca, Mg, Ba e Sr. Esta modificacdo ird proporcionar o aparecimento de sitios basicos
favorecendo a reacdo de adsor¢do nas correntes de gas natural.

Metodologia

Sintese da MCM-41

Para sintese da MCM-41 um gel com a seguinte composi¢do foi utilizado CTMABr :
2,62NaOH : 8,17TEOS : 2433H,0. A mistura reacional foi preparada da seguinte forma: dissolveu-se
o0 hidroxido de sodio - NaOH (76% p/p, Merck) em toda a agua requerida para a sintese, em seguida o
brometo de cetiltrimetilamonio - CTMABr (98% ,Sigma-Aldrich) foi inserido na solugdo onde
permaneceu sob agitagdo mecanica (800 rpm), numa temperatura de 80°C, durante 30 minutos. Em
seguida o tetraetoxisilano - TEOS (98%,Sigma-Aldrich) é adicionado (gota a gota) a mistura reacional
permanecendo por mais 2 horas nas mesmas condi¢des acima citadas .

Apos essa etapa o solido resultante do processo de sintese foi recuperado por filtragdo a vacuo,
lavado com agua destilada até pH neutro e seco em forno mufla a 70°C durante duas horas.

Incorporacio dos Metais
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O método utilizado para preparagdo de catalisadores suportados foi a impregnagdo baseado no
trabalho de Quintella 2009[4].
Os sais utilizados na impregnagdo foram os seguintes:

Cloreto de estroncio (99%, Merck);
Cloreto de bario (99%, Merck);
Cloreto de calcio (99%, Merck);
Sulfato de magnésio (99%, Merck).

ANENENEN

A quantidade de sal adicionada a solugdo foi cerca de 16% em massa da quantidade de MCM-
41. O sal contendo o ion metalico foi dissolvido em 100 ml de 4gua destilada. Em seguida a solucgdo
contendo o sal foi adicionada a um recipiente contendo a MCM-41 sintetizada, onde permaneceu por 1
hora sob agitacdo mecanica até completa homogeneizagao. Posteriormente a solugdo foi seca a 120°C
em forno mufla.

Calcinacdo das Amostras
A eliminagdo dos residuos organicos das amostras de MCM-41 foi feita por calcinagao [5].

O método de calcinagdo empregado neste estudo foi o seguinte: em uma mufla com
programagdo de tempo e temperatura, as amostras obtidas eram aquecidas em condicdes estaticas a
550°C por 5 horas sob ar, sendo a razdo de aquecimento 2 °C/min.

Difratometria de Raios X
As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), utilizando um difratdmetro

da Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiacdo CuKa (A=0,1542 nm), filtro de Ni, voltagem de 40
kV e corrente de 30 mA. A aquisi¢do dos dados foi realizada no intervalo de 260 entre 1 e 10°, com
velocidade de varredura de 2°/min e passo de 0,02°.

Por meio da difratometria de raios X obtém-se informagdes sobre a arquitetura dos poros do
material mesoporoso, sendo possivel determinar o arranjo cristalino, sua simetria e pureza de fase
[6].

Medida da Capacidade de Adsor¢ao CO>

A Dessor¢do com programacgdo de temperatura (TPD) determina o ntimero, tipo e quantidade
de sitios ativos na superficie do catalisador.

Os experimentos de adsorcdo de CO; foram realizados em um equipamento de dessor¢do a
temperatura programada (TPD).

O procedimento de medida ocorre em varias etapas. Inicialmente 300 mg de MCM-41 ¢
colocado em um reator ¢ submetido a um tratamento de desgaseificagdo a fim de eliminar as
substancias adsorvidas fisicamente aos centros basicos. A desgaseificagdo ocorre em uma vazao
30ml/min de hélio e uma razdo de aquecimento de 10°C até alcancar a temperatura de 500°C,
mantendo-se nessa temperatura por 1 hora. Depois de feita a desgaseificacdo, esfria-se a amostra até a
temperatura ambiente onde € submetida a uma corrente de CO, (30ml/min) durante 30 minutos. Em
seguida o catalisador é submetido a um fluxo de hélio (30ml/min) durante 30 minutos com o intuito de
eliminar o CO; adsorvido fisicamente na superficie para que permanega somente o CO, adsorvido
quimicamente nos centros basicos da MCM-41. Por ultimo se executa a dessor¢do térmica
programada, submetendo a amostra a uma razdo de aquecimento (10°C/min) sob fluxo de hélio
(30ml/min) da temperatura ambiente até 800°C, mantendo-se nessa temperatura por 30 minutos. O
CO; que ¢é dessorvido em diferentes temperaturas ¢ arrastado pela corrente de hélio e registrado
obtendo-se assim a curva TPD-CO;,

Resultados e Discussao

Difratometria de raios X
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A partir dos procedimentos descritos na metodologia foram preparadas as amostras de MCM-41
pura e com impregnagdo dos sais Ca, Mg, Ba e Sr. A Figura 1 mostra o efeito da calcinacdo sobre a
MCM-41.
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Figura 1. Difratograma de raios X das amostras de MCM-41 e MCM-41 calcinada.

Apos a calcinag@o percebeu-se uma diminuicdo da intensidade dos picos caracteristicos da MCM-
41. Esta diminui¢do da intensidade dos picos estd provavelmente relacionada a remocdo da matéria
organica presente no interior dos poros [7].

A Figura 2 mostra os difratogramas de raios X das amostras impregnadas com sais contendo os ions
metalicos.
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Figura 2. Difratograma de raios X das amostras de CaMCM-41, MgMCM-41, BaMCM-41 e
SIMCM-41.
As amostras de MCM-41 impregnadas com Ca, Mg, Ba e Sr apresentaram padroes de difracdo de
raios X tipicos da MCM-41.
Medida da Capacidade de Adsor¢ao CO>
As medigdes de TPD-CO, sdo apresentadas na Figura 3:
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Figura 3. TPD-CO2 de amostras de MCM-41 impregnadas, onde: (a) BaMCM-41, (b) StMCM-41,
(c) MgMCM-41 e (d) CaMCM-41.

O efeito da adi¢do dos cétions alcalinos terrosos Ca, Mg, Ba e Sr sobre as propriedades basicas
da MCM-41 foi investigada por meio da técnica de TPD-CO,. O perfil TPD visto na Figura 3 mostra
varios picos que se correlacionam com a dessor¢do do CO- a partir de diferentes sitios superficiais
basicos de intensidades varidveis. Ao analisar os resultados do TPD pode-se verificar que todas as
amostras impregnadas apresentam picos de dessorcao entre 50°C /200°C provenientes do CO; ligado a
sitios fracamente basicos. Os picos de dessor¢do encontrados entre 450°C /650°C sdo provenientes da
saida do CO; ligado a sitios basicos fortes. A amostra BaMCM-41 apresenta um pico maior indicando
uma maior dessorcdo de CO,. Estes perfis de dessor¢do coincidem com os encontrados por diversos
pesquisadores que utilizaram os mesmos cations alcalinos, onde verificaram que a forca dos sitios
basicos aumenta na seguinte ondem BaO > SrO > CaO >MgO [8-9].

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos é possivel entender a organizacéo e a forma que o material se
encontra e com isso analisar as amostras, de modo a concluir que a impregnagdo dos metais alcalinos
terrosos Ca, Mg, Ba e Sr foi realizada com éxito. A amostra BaMCM-41 apresentou uma maior
capacidade de adsor¢do de CO, em comparagdo com as outras amostras impregnadas.
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