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RESUMO - Atualmente hd um aumento de interesse pela busca por métodos que
minimizem o tempo de sintese de materiais. Dessa forma, este trabalho visou contribuir
por meio da sintese da peneira molecular mesoporosa SBA-15 e do catalisador
10%Co/SBA-15 utilizando energia de microondas. Preparou-se a SBA-15 a partir de um
gel com composi¢do molar: 1.0 (Fonte de silica): 0.017 P123 (Agente direcionador): 5.7
HCI: 193 H,0. Em seguida o material foi aquecido a 100°C no microondas modelo i9-tec-
HMO/100 durante uma hora. A deposicdo do cobalto sobre o suporte SBA-15 foi
realizada por impregnacdo umida, empregando-se uma solucdo aquosa de 0,1M de Nitrato
de Cobalto. Os materiais obtidos foram submetidos & calcinagdo e caracterizados por
difracdo de raios-X (DRX), analise quimica por (EDX) e Adsorcdo de Nitrogénio
(Método de BET). Através do DRX, EDX e BET verificou-se a formacdo da estrutura
mesoporosa com elevado grau de pureza bem como menor tempo de sintese.

1. INTRODUCAO

Vaérios estudos tém utilizado a radiacdo de microondas nas sinteses de diversos materiais, como
por exemplo, na sintese de zedlitas, indicando que esse método de aquecimento apresenta inimeras
vantagens quando comparado com o aquecimento convencional (Blanco e Auerbach, 2002; Hwang et
al., 2003; Meynen et al., 2009, Rodrigues et al., 2013).

Enquanto o método de sintese hidrotérmica com aquecimento convencional é feito com
conducdo de energia da superficie do material para o seu interior, as microondas possuem uma
habilidade de penetracdo muito alta e geram calor uniformemente através da massa de materiais
eletricamente ndo condutores, conforme pode-se observar na Figura 1 (Blanco e Auerbach, 2002;
Hwang et al., 2003).

As principais vantagens da sintese por energia de microondas incluem: reducédo nos tempos de
sintese e com isso economia de energia, 0 recipiente ou reator utilizado na reagdo pode ser
transparente as microondas (como teflon), a possibilidade de aquecimento seletivo para materiais
especificos, nucleacdo homogénea, a energia é transferida diretamente para a amostra, dessa forma
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ndo ha contato fisico com a fonte de aquecimento (Thostenson e Chou, 1999; Menezes et al., 2007;
Yu et al., 2008).
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Figura 1 - Métodos de aquecimento: a) corrente de conveccdo e b) aquecimento por radiacao
microondas.

Os trabalhos pioneiros sobre a sintese de zeolitas microporosas assistida por microondas foram
reportados por pesquisadores da Mobil em 1988, neste estudo foram sintetizadas as zedlitas NaA e
ZSM-5 (Chu et al., 1988).

Estudos realizados por Somani et al. (2003), relatam a sintese da zedlita ZSM-5 por microondas
utilizando para isto um intervalo de tempo de 1 minuto em 900W. Em seguida, por um tempo de mais
30 segundos com 300 W, com a temperatura de 90°C. Estes autores verificaram que o tempo de 12
horas é o tempo minimo para se obter a ZSM-5, entretanto a amostra s6 foi 100% cristalina com 18
horas. Os autores também realizaram para comparacao a sintese da zedlita ZSM-5 sem o tratamento
prévio com microondas, e verificaram que neste caso o tempo para a obtencdo da zedlita foi de 36
horas.

Tompsett et al. (2007), relatam em seus estudos a sintese da zeolita L por microondas,
utilizando como fonte de silica Ludox AS-40 silica, na temperatura de 100°C. Foi verificado que a
cristalizacdo da zedlita Y inicia ap6s 135 minutos, entretanto é necessario 205 minutos para a
obtencdo da zedlita com boa cristalinidade.

Diante das vantagens apresentadas, neste trabalho a peneira molecular SBA-15 foi sintetizada
por energia de microondas, com a finalidade de verificar o tempo de sintese e consumo de energia
elétrica. As amostras foram caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX), Espectrometria de Raios
X por Energia Dispersiva (EDX) e Adsorcéo fisica de No.

2. Materiais e Métodos
Sintese hidrotérmica com aquecimento por energia de microondas
Baseado no trabalho de Meynen et al. (2009), foi preparado um gel de sintese apresentando a

seguinte composicdo molar: 1,0 TEOS: 0,017 P123: 5,7 HCI: 193 H,O. Primeiramente, dissolveu-se o
direcionador P123 em &gua destilada e HCI, com agitacdo e aquecimento até 35°C. Atingida a
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temperatura, adicionou-se a fonte de silica, tetraetilortosilicato (TEOS). A mistura foi mantida sob
agitacdo e aquecimento a 35°C por 24 horas. Em seguida o material foi aquecido a 100°C no
microondas modelo i9-tec-HMO/100 durante 1 hora. Apo0s esse processo 0 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.

A Figura 2 apresenta um esquema para a sintese hidrotérmica da peneira molecular SBA-15 no
com aguecimento por energia de microondas.

P123 | HCl ‘ ‘ Agua destilada ’

4l—‘ TEOS ’

‘ Agitacio a 35°C J

por 24 h

Microondas a 100°C por 1

Figura 2 - Esquema para a sintese hidrotérmca da peneira molécula SBA-15 com aquecimento por
energia de microondas.

Foi utilizado o método de impregnacdo Umida para preparar o catalisador Co/SBA-15 baseado
na metodologia descrita em Rodrigues, et al. (2013). O catalisador obtido foi impregnado com 10%
de nitrato de cobalto, a partir da solucdo de 0,1 M de [(Co(NOs3)..6H,0)] (Vetec®) sob agitacao
continua a temperatura ambiente, por 30 minutos. O material obtido foi submetido a um processo de
secagem em estufa, a 100 °C por um periodo de 24 h. Apds a impregnacdo do catalisador com o sal
precursor (nitrato de cobalto), este foi submetido a um processo de calcinagdo, cujo objetivo foi
decompor o sal precursor de cobalto em éxido de cobalto sobre a superficie do suporte. O processo de
calcinacdo envolveu duas etapas. A Etapa | consistiu em aquecer a amostra, sob fluxo de nitrogénio
com vazdo de 100mL/gcat.min, da temperatura ambiente até 200°C com rampa de aquecimento de
10°C/min permanecendo nesta temperatura por 1 hora. Apos este periodo o fluxo de nitrogénio (Etapa
I1) foi trocado por ar sintético, sendo a amostra aquecida a 2°C/min de 200 até 450°C permanecendo
nesta temperatura por 2 horas.

Caracterizagao
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Difracdo de Raios X (DRX): Os difratogramas de raios-X foram realizados utilizando-se
radiacdo de Ka de Cu, com tensdo acelerada 40 KV e corrente de 40 mA, com varredura de 0,5° a 8°
para 20, com velocidade de varredura de 2°min, realizados em um difratometro XRD-6000 da
Shimadzu. Para as amostras contendo 6xidos, os DRX foram realizados numa faixa angular de 20 a
80°.

Andlise Quimica através do Espectrdmetro de Raios X por Energia Dispersiva (EDX): A
composicao quimica das amostras foi analisada em um espectrometro EDX-700 Shimadzu.

Adsorcao de Nitrogénio (Método de BET): As caracteristicas texturais dos catalisadores foram
avaliadas a partir de isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77 K obtidas através do
equipamento ASAP 2020 da Micromeritics. Para isso 100 mg de cada amostra foi previamente tratada
nas as seguintes condicGes: Taxa de aquecimento: 10°C/min, Temperatura: 90°C, Vacuo setpoint: 10
pumHg, Tempo de vacuo: 60 min. Fase de aquecimento: Taxa de aquecimento: 10°C/min e
Temperatura de 350°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os padroes de difracdo de raios X da peneira molecular SBA-15 e do catalisador 10%Co/SBA-
15 estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3 - Difratogramas de raios X da peneira molecular SBA- 15 e do catalisador 10%Co/SBA-15,
baixo angulo 26 - 1 a 8°.

A partir da analise dos difratogramas, € possivel verificar que a estrutura hexagonal ordenada da
peneira molecular mesoporosa SBA-15 estd de acordo com a literatura (Meynen et al. 2009;
Rodrigues et al. 2013, Prieto et al. 2009). Observa-se a presenca do pico principal de difracéo,
caracteristico desse material, referente ao plano cristalino, cujos indices de Miller s&o (1 0 0).
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Na Figura 4 encontra-se apresentado, o difratograma do Catalisador 10%Co/SBA-15, alto
angulo 26 - 20 a 80°. Conforme a biblioteca do JCPDS foi identificado a presenca de picos indicando
a formacao de espécies de 6xidos Co3z04 (26 = 31,3°; 36,9°; 45,1°; 59,4° e 65,4°).

O nitrato de cobalto se decompde pela calcinagdo sob fluxo de ar sintético demonstrado na
literatura (Mendes et al. 2006). Este trabalho mostra que em temperaturas superiores a 200°C, o
nitrato de cobalto se decompde liberando NOx e os cations Co** sdo convertidos em Co3O..
Considerando que sal do cobalto utilizado neste trabalho foi 0 mesmo, espera-se um resultado similar.
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Figura 4 - Difratograma de raios X do catalisador 10%Co/SBA-15, apds 0 processo de impregnacao e
calcinagdo, alto angulo 26 - 20 a 80°.

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados da analise quimica da peneira molecular SBA-15 e
do catalisador 10%Co/SBA-15.

Tabela 1 — Composi¢do quimica da peneira molecular SBA-15 e do catalisador.

Amostras SiO; (%) C0304 Co (%) Outros (%)
SBA-15 (sintetizada) 99,3 - - 0,7
10%Co/SBA-15 83,8 15,0 10,6 1,2

Constata-se que o teor de cobalto, na forma de elemento, apresenta valor aproximado do
pretendido (10%), indicando a eficiéncia dos processos de impregnacéo e calcinacdo realizados.

As propriedades texturais obtidas por adsor¢do de N, da peneira molecular SBA-15 e o
catalisador suportado com cobalto séo dados na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades texturais da peneira molecular SBA-15 e do catalisador.

Amostras Sger(M?/g) | VP (cm’/g) °D, (nm) e (nm)
SBA-15 655 0,79 6,48 4,6
10%Co/SBA-15 443 0,62 6,43 -
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Observa-se que a area especifica e volume total de poros da peneira molecular SBA-15
calcinada sdo caracteristicos de materiais mesoporosos sintetizados em condigdes similares (Meynen
et al. 2009; Sousa, 2006). Através da combinacdo das técnicas (DRX e BET) pode-se calcular a
espessura da parede (Mendes et al. 2006). Analisando as propriedades texturais do catalisador,
verifica-se que a area e o volume total diminuiram significativamente apds a impregnacéo do cobalto
e calcinagdo. Isto pode ter sido causado pelo bloqueio dos poros da peneira molecular SBA-15 pela
aglomeracéo dos oxidos (4,11).

Nas Figuras 5 e 6 estdo apresentadas as isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N, a -196 °C
referentes a peneira molecular SBA-15 e do catalisador 10%Co/SBA-15.
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Figura 5 - Isotermas de adsorcéo-dessor¢édo de N, a -196°C da peneira molecular SBA-15.
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Figura 6 — Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a -196°C do catalisador 10% Co/SBA-15.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

As isotermas de adsor¢ao de nitrogénio da peneira molecular SBA-15 calcinada e do catalisador
10%Co/SBA-15 sdo mostradas nas Figuras 5 e 6. Segundo definicdo da IUPAC as isotermas obtidas
sdo do tipo IV, caracteristico de materiais mesoporosos. Observando a tipica ocorréncia de
condensagao capilar a pressoes relativas entre 0,6 e 0,8. Em consequéncia das diferentes pressoes de
saturacdo para a condensacdo (adsorcao) e a evaporacdo (dessorcao), ocorre o fendmeno de histerese,
isto é, as isotermas de adsorcdo e de dessorgdo ndo sdo coincidentes. E observado o fendmeno de
histerese tipo H1, caracterizada por dois ramos de isotermas quase verticais e paralelos durante uma
extensa gama de valores do eixo das ordenadas (quantidade adsorvida) (Meynen et al. 2009). Trés
regides bem distintas da isoterma de adsorcdo da SBA-15 sdo observadas: adsor¢cdo da monocamada-
multicamada, condensacdo capilar e adsor¢do de multicamadas na superficie externa. A primeira dada
a baixas pressoes relativas (P/Po< 0,4) corresponde a adsorcdo de nitrogénio na monocamada; a
segunda inflexdo dada entre P/Py= 0,5 - 0,8 ocorre a condensacdo capilar caracteristico de materiais
mesoporosos e a terceira (P/Po> 0,9), pode ser atribuida a adsorcdo das multicamadas da superficie
externa (Meynen et al, 2009).

4. CONCLUSAO

O DRX revelou que a sintese hidrotérmica com aquecimento por energia de microondas
promove a formagao da peneira molecular SBA-15 com curtos tempos de cristalizagéo.

Os padrdes de difracdo de raios X apresentaram picos caracteristicos da estrutura da SBA-15,
evidenciando que apds a impregnacdo com os 6xidos de cobalto e calcinacdo a estrutura da peneira
molecular foi preservada. As analises de adsorcao fisica de N, indicaram a obtencdo de um material
mesoporoso com elevada area superficial. Porém, houve diminuicdo na area superficial especifica,
devido ao blogueio parcial dos poros pelos 6xidos de cobalto.
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