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RESUMO

Titulo: Inoculacdo de cobalto em silica mesoporosa do tipo MCM-41
Autor: Eduardo Vargas Pereira

Orientador: Prof. Dr. Wilhelm Martin Wallau

A sintese de materiais mesoporosos do tipo MCM-41 tem provocado grandes
interesses para varios grupos de pesquisas, pelo simples fato destas estruturas
mesoporosas possuirem poros regulares altamente ordenados e area superficial
elevada. Assim, por estes materiais apresentarem estas caracteristicas bastante
acentuadas séo utilizados como catalisadores e adsorventes em diversos processos
quimicos. As propriedades texturais (porosidade, area superficial, etc.) destes
materiais, durante o processo de sintese, podem ser variadas permitindo assim a
confeccéo de catalisadores e adsorventes sob medida. Quando sao aplicados como
suportes de metais cataliticamente ativos a interagdo do metal com o suporte
influencia significativamente nas propriedades cataliticas dessas estruturas
mesoporosas. Neste trabalho estuda-se a inoculagcdo de um precursor de cobalto
(Co(NO3)6H,0), em silica mesoporosa obtida através da desboronizacdo de
borossilicatos analogos a MCM-41. O processo de desboronizacdo destas estruturas
mesoporosas permite 0 aumento da quantidade dos grupos silandis na superficie da
silica mesoporosa, possibilitando assim a formacao de catalisadores com uma maior

interacdo entre o suporte e a espécie metalica.

A caracterizagdo dos borossilicatos sintetizados e desboronizados, como
também o0s suportes mesoporosos apds o processo de inoculacdo do cobalto,
detectados a partir das técnicas de difracdo de raios-X (DRX), de espectroscopia no
infravermelho (V) e de reducgéo a temperatura programada (TPR) mostraram que a
incorporacdo de boro na estrutura é favorecida na presenca de acetona. Por outro
lado, foi possivel observar que o aumento da concentracdo de etanol na estrutura

silica resulta, durante a sintese dos borossilicatos, na precipitacdo de boratos; isto é,
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este processo pode inibir a formacdo da estrutura mesoporosa da MCM-41. Além
disso, constatou-se que o tipo das espécies metalicas formadas dependem mais das
propriedades superficiais da silica precursora, do que das propriedades estruturais e
texturais. No processo de Inoculagéo de nitrato de cobalto em silicato mesoporoso
com alta hidrofilicidade constatou-se, apd6s a calcinacdo em 550 °C por 5 h, que
guantidades bastante significativas de nitrato ndo foram transformadas em oOxido de
cobalto. Neste caso o TPR mostrou que grande parte do cobalto esta possivelmente
como nitrato ndo decomposto, presente fora da estrutura mesoporosa. Em relagéao
ao nitrato de cobalto inoculado em silicato mesoporoso de baixa hidrofilicidade o
TPR em combinacdo com a espectroscopia no IV revela que depois da calcinacéo
em 550 °C o cobalto esta presente como tetradxido de tricobalto na superficie dos
mesoporos. Em todos os casos também se observou espécies de cobalto com forte
interacdo com o0s grupos silanois e silanolatos na superficie dos mesoporos,
especialmente quando o cobalto foi inoculado em silica altamente hidrofilica,
preparada pela desboronizagéo de borossilicato com alto teor de boro incorporado
na estrutura, verificou-se um grande numero de diversas espécies de cobalto
coordenado a superficie da silica. Com isso, por haver uma forte interacdo do
cobalto com a superficie do suporte mesoporoso, os resultados desse estudo podem
dar indicacOes para preparacdo de catalisadores sob medida para os mais diversos
processos técnicos; tais como: em processos de reducdo de NOx ou de oxidagéo de
hidrocarbonetos; ou ainda em processos Fischer-Tropsch na qual os Oxidos de
cobalto precipitados na superficie dos mesoporos sao precursores para

catalisadores ativos.

Palavras-chave: borossilicatos, mesoporosos andlogas a MCM-41: sintese,

desboronizacéo; inoculacao de cobalto.

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
Dissertacao de Mestrado em Quimica

Pelotas, maio de 2013



viii

ABSTRACT

Title: Incorporation of Cobalt into mesoporous MCM-41 type silica
Author: Eduardo Vargas Pereira

Academic Advisor: Prof. Dr Wilhelm Martin Wallau

The synthesis of mesoporous MCM-41 like materials have gained the interest
of numerous research groups, due to their highly ordered structure of regular
mesopores and high specific surface area, which results in a high potential as
catalyst, catalyst support or as adsorbent in chemical processes. During their
synthesis process the textural properties (porosity, surface area etc.) of these
materials can be varied, thus allowing the tailor-made preparation of catalysts and
adsorbents. If they are applied as support of catalytically active metals the interaction
between the metal and the support influences significantly the catalytic properties. In
this study the inoculation of a cobalt precursor (Co(NO3).*6 H,O) into mesoporous
silica obtained by deboronation of MCM-41 analogous borosilicates is investigated.
The deboronation of this mesoporous structures allows enhancing the number of
silanol groups on the surface of the mesoporous silica and permits the formation of

catalysts with a stronger interaction between the support and the metallic species.

The characterisation by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR) and
temperature programmed reduction (TPR) of the synthesised borosilicates, the
deboronated silica and after the inoculation of cobalt, showed that the incorporation
of boron into the structure is favoured in the presence of acetone. It is also observed
that enhancing the ethanol concentration in the synthesis gels results during the
synthesis in the precipitation of borates, which occasionally may inhibit the formation
of the mesoporous MCM-41 structure. Furthermore it was found that the kind of the
formed metallic species depends on the surface properties of the silica precursor,

rather than on its textural properties.



When cobalt nitrate is inoculated into highly hydrophilic mesoporous silicate
part of the nitrate is not transformed into cobalt oxide after calcination at 550 °C for
5 h. In these cases TPR showed a significant part of the cobalt is present as extra-
structural nitrate. When cobalt nitrate was inoculated into mesoprous silica with low
hidrophilicity tPR combined with IR spectroscopy reveals that after calcination at
550 °C cobalt is present as tricobalttetraoxide at the mesopore surface. In all
samples also cobalt species strongly interacting with silanol and silanolate groups at
the mesopore surface are observed. Especially when cobalt was inoculated into
highly hydrophilic silica, prepared by deboronation of borosilicate with high boron
content in its structure a large number of different cobalt species coordinated to the

silica surface was observed.

It is known that cobalt with strong interaction with the support surface is active
in the reduction of NOx or the oxidation of hydrocarbons, while cobalt oxides
precipitated on the mesopore surface are precursors for catalysts active in Fischer-
Tropsch synthesis. Therefore the results of this study may indicate suggestions for
the preparation of tailor-made catalysts for different technical processes.

Key-words: borosilicate, similar to mesoporous MCM-41: synthesis, deboronation;

inoculation cobalt

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
Master Dissertation in Chemistry

Pelotas, may, 2013.
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1. Introducao

Atualmente, a demanda de petréleo esta cada vez mais crescente na nossa
sociedade. Este fato € constatado simplesmente pela grande variedade de materiais
que utilizam como matéria-prima na sua fabricacdo este tipo de recurso. O petréleo
€ um composto natural constituido fundamentalmente por hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos e aromaticos. Esse composto também €& formado por
substancias, tais como enxofre, agua salgada e tracos de metais que o tornam

praticamente inutilizavel em seu estado bruto (THOMAS, 2002).

Com isso, levando em consideracdo todo o tratamento suplementar que é
realizado com este material para suprir os altos indices de consumo e
principalmente se preocupando com o desenvolvimento de processos e produtos
menos poluentes aos seres vivos; a Quimica acabou interferindo para o

melhoramento do uso deste composto (MARCILLY, 2002).

Desta forma, a Quimica, procurando meios que preenchessem todos os pré-
requisitos exigidos pela sociedade, facilitou bastante através de processos
cataliticos e de adsorcdo, a elaboragdo de produtos industrializaveis derivados do
petréleo. No entanto, para que estes processos Quimicos ocorressem de formas
eficazes foi preciso procurar meios adequados, como a utilizagdo de catalisadores
heterogéneos, que auxiliassem no desenvolvimento desses materiais. A Catalise
heterogénea é o termo que descreve 0 processo de catalise, o qual o catalisador
esta em uma fase diferente (solido, liquida e gasosa) em relacdo ao reagente
guimico (SARMA, 2011). Na maioria dos casos estes catalisadores heterogéneos,
sdo constituidos de uma parte inorganica como, por exemplo, silica de alta
superficie, porosidade especifica e um metal inserido ou adsorvido neste suporte
poroso (DRY, 2002).

Os materiais porosos, por possuirem tamanho de poros distintos, foram
subdivididos em trés grandes grupos: 0S microporosos, como por exemplo, as
zeolitas (LIN et al. 2012); os mesoporosos, como a MCM-41 e a MCM-48 (KRESGE
et al., 2004) e os macroporosos como, por exemplo, aerogéis (GURAV et al., 2010).

Os materiais microporosos tém altos indices de aceite mundialmente, pois estes



catalisadores sdo utilizados principalmente em processo de craqueamento do
Petréleo nas industrias Quimicas. Entretanto, este tipo de peneira molecular, por
apresentar uma rede de poros muito estreita, ocorre uma seletividade de adsorcao
de moléculas em certas dimensdes, proporcionando assim uma rejeicdo de
moléculas maiores. Assim, com a grande necessidade de materiais que
apresentassem estrutura de poros com dimensdes superiores as das zeolitas

surgiram, entdo os materiais mesoporosos (LANG, 2002).

Estas estruturas mesoporosas da familia M41S foram caracterizadas em trés
tipos diferentes: a MCM-41 que apresenta poros cilindricos com arranjo espacial
hexagonal; a MCM-48 que possui poros cilindricos com arranjo tridimensional de
simetria cubica; e a MCM-50 com um arranjo laminar. No caso da MCM-50 é dificil
realizar a remocéo do surfactante, uma vez que durante o processo de calcinagao
ocorre o colapso das camadas de silica da estrutura laminar. A MCM-48 por possuir
poros tridimensionais menos sensiveis a bloqueios promete uma maior estabilidade
catalitica. Entretanto, as condi¢des para formagdo da MCM-41 podem ser variadas
numa faixa mais ampla tornando assim mais simples sua obteng&o por meio de
condicOes laboratoriais (TUEL, 1999). Sendo assim, levando em consideracéo este

fato, a MCM-41 foi o principal foco estudado deste trabalho.

Os catalisadores heterogéneos MCM-41, tém despertado um grande
interesse para varios grupos de pesquisas, ndo somente por possuirem area
superficial e volume poroso elevados, mas também por apresentarem altos
potenciais de aplicacdes como catalisadores e conseguirem agregar alguns tipos de
metais especificos, como por exemplo, o cobalto. Nesse caso, a estrutura
mesoporosa precisa ter um suporte poroso com geometria adequada que carrega o
metal altamente disperso, para que assim garanta uma maior eficiéncia catalitica do
material poroso (DRY, 2002).

Os catalisadores inoculados com cobalto possuem altas aplicacbes
comerciais no ambito da Quimica. As peneiras moleculares microporosas com
cobalto incorporado na estrutura séo utilizadas como catalisadores para oxidacao
seletiva de hidrocarbonetos (THOMAS et al., 2004). Os Catalisadores a base de
cobalto também s&o utilizados para remogdo de 6xidos de nitrogénio e de fuligem

em gases de exaustdo de motores a Diesel (CORBOS et al., 2009; FINO et al.,



2006) e na transformacdo de gas de sintese (CO/H;) em hidrocarbonetos no
processo Fischer-Tropsch (VALERO e RAYBAUD, 2012; GUAL et al., 2012).



2. Objetivos

Neste trabalho pretende-se verificar as propriedades quimicas dos materiais
mesoporosos MCM-41 inoculados com cobalto, partindo do estudo de diversas

condi¢bes de sintese e de técnicas de caracterizacao.

No primeiro instante serdo observados, partindo essencialmente das
variacfes de concentracdo de agua, de amonia, de etanol e de acetona a presenca
de caracteristicas bastante destacadas nas estruturas mesoporosas MCM-41
incorporadas com boro; isto é, identificar se as estruturas mesoporosas apresentam

arranjos hexagonais com poros definidos e area superficial especifica.

No segundo momento sera realizado o processo de desboronizacao, atraves
da remocédo do boro da estrutura silica das amostras, com o intuito de criar “ninhos
de silanol”, observados a partir do aumento da quantidade dos grupos silanois nas

estruturas silica.

Por ultimo, sera realizado o processo de inoculacdo de cobalto no suporte
Mesoporoso nas amostras desboronizadas, com o objetivo de observar o
desempenho catalitico nessas estruturas silicas mesoporosas incorporadas com

cobalto.

Para determinacdo dos diversos parametros e propriedades Quimicas destas
peneiras mesoporosas serdo utilizadas as técnicas de difracdo de raios-X,

espectroscopia de infravermelho, e de reducdo a temperatura programada (TPR).



3. Revisao de literatura

3.1. Catalisadores heterogéneos a base de cobalto em processos

cataliticos

3.1.1. Catalisadores para o Processo Fischer-Tropsch

Os catalisadores heterogéneos impregnados a base de cobalto utilizado no
processo de Fischer — Tropsch (FTS = Fischer-Tropsch synthesis), auxiliam a
formacédo de hidrocarbonetos (CnHpn+2) liquidos de cadeia longa, para substituicéo
de materiais derivados de petrdleo (gasolina, diesel, querosene), a partir de gas de
sintese (CO/Hy), com um alto rendimento em massa (DRY, 2000). No entanto os
catalisadores de cobalto para serem eficientes no processo de FTS s&o necessarios
disporem de uma alta densidade dos locais ativos da superficie mesoporosa e
principalmente uma estabilidade desejavel do metal sobre o meio estrutural do
catalisador para que ocorram as reagdes FTS (SOUZA, 2011). A espécie de cobalto
cataliticamente ativa utilizada no FTS a partir de particulas de cobalto metélico
inseridas na superficie mesoporosa (de la OSA et al. 2011; BAZIN e GUCZI, 2004) é
resultante da reducdo de particulas de oxido de cobalto(ll) e de oOxido de
cobalto(ll,111) (tetroxido de tricobalto), cuja redutibilidade aumenta com o tamanho
das particulas de 6xido e do tamanho dos poros do suporte poroso (BAZIN e GUCZI,
2004).

3.1.2. Catalisadores a base de Cobalto na remocdao de 6xidos de
nitrogénio

Os o6xidos de nitrogénio (NOy) produzidos em motores de combustdo sdo

altamente reativos e nocivos para o meio ambiente contribuindo tanto para formacao

de chuva acida e oz6nio troposférico, como para destruicdo da camada de ozbnio, e

para o efeito estufa (RICHTER, 2009). Todavia, a utilizagcdo dos catalisadores para

reducdo de NOy nos gases de exaustdo € necessario cumprir as exigéncias legais



de reducdo dos niveis de emissdo. Um dos processos investigados para reducao
das emissbes de NOy é a reducdo catalitica seletiva de oxido nitrico por
hidrocarbonetos. Esse processo auxilia na eliminagédo de NOy de gases de exaustao
produzidos por motores a diesel (CORBOS et al., 2009). Existem varios estudos
sobre a atividade catalitica de cobalto suportado em zedlitas microporosas; como no
caso da mordenita, da ZMS-5 (CAMPA et al., 2012) e da zedlita b (JANAS et al.,
2012), em silica mesoporosa do tipo MCM-41 (JENTYS et al., 1997; 2000, CHEN e
KAWI, 2001) em catalisadores utilizados para reducéo catalitica seletiva de NOy. O
tipo do sitio ativo ainda ndo é completamente esclarecido. Martins et al. (2005),
reportaram que a espécie ativa em Co-ZSM-5 consiste de cations de Co** em sitios
extras estruturais compensando pela carga negativa da zedlita microporosa. Outros
autores, atribuam a atividade de zedlita b, modificada por troca iénica com Co*" na
presenca de espécies isolados de Co(ll), pela incorporacdo desse metal na estrutura

zedlitica de coordenacdo tetraédrica (JANAS et al., 2012).

3.1.3. Catalisadores a base de Cobalto na oxidacao seletiva de

hidrocarbonetos

Desde os anos 90 uma ampla faixa de metais de transi¢cdo incorporados na
estrutura de zedlitas microporosas (ARENDS et al., 1997; SHELDON et al., 1998) ou
de metalossilicatos mesoporosos do tipo MCM-41 (CARVALHO, 1997) foram
estudados como catalisadores para oxidacdo seletiva de hidrocarbonetos. Na
maioria dos trabalhos os céations de Co?' incorporados em sitios isolados na
estrutura das peneiras moleculares micro e mesoporosas foram identificados como
espécies ativas (ARENDS et al., 1997; SHELDON et al., 1998; CARVALHO, 1997,
MA et al., 2011; LI et al., 20104, LI et al., 2010b). Todavia, recentemente, Zhu et al.
(2011) reportaram que particulas de Co3z0O,4 suportadas em carvao ativado também

foram, na fase liquida, ativas para oxidacao de alcoois com oxigénio.

3.2. Classificacao de material poroso

Um material pode ser considerado poroso pelo simples fato de ter uma
estrutura solida contendo cavidades, canais ou intersticios. Nesse caso, estes

materiais solidos podem ser classificados através de tipos diferentes de poros. De



acordo com a definicho da IUPAC, os poros devem ser classificados pelo seu
diametro, conforme mostrado na Tab. 1 (SING, 1982; ROUQUEROL, 1994).

Nos materiais mesoporosos da familia M41S o didmetro dos poros €
extremamente afetado por parametros como o tipo de agente direcionador
(surfactante), a razdo molar silica/surfactante, o pH e a temperatura do meio
reacional. A estrutura destes poros podem ainda influenciar a estabilidade mecanica,
a seletividade de moléculas e ions de iguais ou menores tamanhos ao diametro da

abertura dos poros; e a condutibilidade térmica do sélido (AKIRA, 2004).

Tabela 1 - Classificacdo dos poros pelo diametro (SING 1982; ROUQUEROL
1994).

Tipo de poro (Exemplos) Diametro de poros (nm)
Microporoso (Zeolita Y, Zeolita b) £2
Mesoporoso (MCM-41, MCM-48, 2<d£50

MCM-50)
Macroporoso (Carvao ativado, Aerogeis) > 50

3.3. Peneiras moleculares mesoporosas

3.3.1. Estruturas de peneiras moleculares mesoporosas da
familia M41S

Em 1932 McBain definiu o termo peneira molecular com o principal intuito de
constatar que certos sélidos eram capazes de adsorver seletivamente moléculas de
acordo com o tamanho destas, isto é; esse pesquisador queria confirmar, por meio
desses sdlidos, a possivel separagdo dos componentes de uma mistura com base
da diferenca de tamanho e forma das moléculas. Assim, logo apos varios estudos e
testes, foram descobertas primeiramente as Zedlitas, sendo estas estruturas

microporosas; e posteriormente a familia M41S, sendo esta um conjunto de
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estruturas mesoporosas (BECK et al., 1992; SCHUTH et al., 1999; HAIMING et al.,
2010).

As zedlitas sdo aluminossilicatos constituidos por tetraedros de tipo TO4 (onde
T representa Si ou Al) que levam a formag¢do de uma rede tridimensional bastante
diversificada, gerando assim sistemas com poros particulares; que tornam essas
peneiras microporosas importantes em processos de purificacdo, adsorcdo e
catalise (WEITKAMP et al., 1999).

Em meados de 1992, devido a necessidade de materiais que tivessem
tamanho de poros bastante definidos e ajustaveis; isto €, maiores que os conhecidos
para as zedlitas, cujos diametros sdo menores que 20 nm; um grupo de
pesquisadores da Mobil Oil Co. descobriu uma nova familia de peneiras
moleculares, denominada como M41S (KRESGE et. al.,1992). A sintese destes
materiais € realizada basicamente através do processo sol-gel. Este método é
realizado a partir de dois precursores, sendo o primeiro a fonte silica, composto
inorganico, e o segundo o surfactante, sendo este Ultimo o composto organico. O
surfactante (CTMABTr) geralmente é conhecido como agente direcionador ou agente
modelador, pois este composto organico funciona como molde da estrutura
mesoporosa. O agente direcionar utilizado na sintese do material mesoporoso é
formado por uma parte hidrofilica (cabeca) constituida de ions quaternarios de

amonio e pela parte hidrofébica (cauda) constituida por uma cadeia alquila longa.

(c)
Figura 1 — Representacdo esquematica das estruturas mesoporosas, (a) MCM-
41, (b) MCM-48 e (c) MCM-50. (adaptada de SELVAM et al., 2001)

Assim, dependendo das condicfes de sintese, principalmente em relacédo as

guantidades destes precursores utilizado para o0 preparo destes produtos
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mesoporosos, esta familia M41S, ficou subdividida em trés grandes grupos: a
MCM-41 que apresenta um arranjo hexagonal de poros; a MCM-48 que possui um
sistema cubico e a MCM-50 que apresenta uma estrutura laminar (BECK et al.,
1992), conforme mostrado na Fig. 1. Ao contrario das zedlitas os aluminossilicatos
da familia M41S possuem paredes amorfas, ou seja, a parede dos poros é formada

por silica que apresenta uma ordenacao a curta distancia.

3.3.2.  Mecanismo de formacéo e agente direcionador

Os métodos e o tempo de sintese sao fatores extremamente importantes para
formacdo de uma estrutura MCM-41 composta de arranjos hexagonais altamente
ordenados com poros unidimensionais bastante definidos e com uma area
superficial especifica acima de 700 m?/g. As peneiras moleculares que apresentam
essas propriedades abundantemente ressaltadas possuem grande utilidade como
agentes adsorventes e como catalisador na quimica, possibilitando assim producéo
de varios compostos quimicos do nosso cotidiano (KRESGE et al.,, 1992;

MAGALHAES, 2002; MELO, 2000).

bY

Entretanto, em relagdo a atividade catalitica destes materiais, a MCM-48
(sistema tridimensional), possui maior vantagem do que a MCM-41, pois esta
estrutura cubica € mais resistente ao bloqueio dos poros e assim permite 0 processo
de difusdo mais r4pido. Todavia, a MCM-41, por ser mais simples do que 0s outros
tipos de materiais mesoporosos, € mais frequentemente estudada (SCHUTH et al.,
2004).

O processo de formacdo da MCM-41, geralmente ocorre através de dois
mecanismos totalmente distintos, conforme mostrado na Fig. 2. No primeiro
mecanismo o surfactante direcionard os anions silicato, partindo da polimerizagéo
desses ions na regido continua entre as micelas, a formarem as paredes inorganicas
da MCM-41. Desta forma, o surfactante formara micelas cilindricas com um arranjo
hexagonal, caracterizando assim uma estrutura MCM-41. Esta etapa, também
caracterizada pelo mecanismo de direcionamento por cristal liquido, ou LCT (Liquid
Crystal Templating) (BECK et at., 1992); foi denominada assim, pelo simples fato
dos sistemas constituidos de surfactante puro em agua apresentarem grandes
semelhancas entre as estruturas finais dos M41S e as estruturas de fase de cristal

liquido.
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Figura 2 — Mecanismos de formacao de (alumos)silicatos mesoporosos
ordenados (adaptada de BECK et al., 1992).

No segundo mecanismo, caracterizado por cooperativo, 0s anions silicatos
influenciam a formac&o de micelas cilindricas e seu arranjo. No primeiro instante de
sintese da MCM-41, as moléculas do surfactante, sem a presenca dos precursores
inorganicos, se encontram em equilibrio dindmico com seus agregados micelares
esféricos. Todavia, ap0s a adicdo da fonte silica, ocorre a formacdo de uma
estrutura orgéanico-inorganica (mesofase silicatropica). Este processo acontece
devido os contra-ions do surfactante a serem deslocados pelos anions silicatos,

promoverem o crescimento das micelas (FIROUZI et al., 1995).

3.3.3. Agente direcionador

A escolha do tipo de agente direcionador utilizado no processo de sintese da
estrutura mesoporosa € muito importante para formacdo de catalisadores com
caracteristicas acentuadas. Na sintese da MCM-41 é utilizado, conforme mostrado
na Fig. 3, o Brometo de Alquil — Trimetil Amoénio (C;6TMABI), 0 qual resulta um
material com alta area superficial e com didmetro dos poros bastante elevados. O
surfactante, influenciado pela temperatura e concentracdo dos reagentes inseridos
no meio reacional, organiza os materiais mesporosos a formarem micelas esféricas,
onde o agrupamento polar do agente direcionador constitui a superficie externa da
micela e o agrupamento apolar se direciona para o interior da estrutura (HUO et al.,
1996).
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Figura 3 — Brometo de Cetil — Trimetil Aménio, agente direcionador utilizado na
sintese da MCM-41.

O aumento do agrupamento alquila do agente direcionador € realizado
através da adicdo de um agente auxiliar (etanol) na solucdo mesoporosa. A
incorporacdo do etanol aumenta o diametro da micela e consequentemente o

tamanho dos poros das peneiras moleculares ordenados (BECK et al., 1992).

Todavia, no final do processo de sintese da estrutura porosa € preciso
remover, atraveés de varias lavagens e/ou por meio de calcinagcdo do material, o
agente direcionador dos poros da estrutura silica. A retirada do surfactante do
produto final permitirA que o material silicio apresente caracteristicas necessarias,
tais como, area superficial, porcentagem de grupos silandis; e poros regulares e

ordenados.

3.3.4. Modificagéo da estrutura

Desde que foram descobertos os materiais mesoporosos, em 1992, sao
realizados pesquisas por meio de técnicas de inoculagdo de metais de transicéo
inseridos na matriz destes compostos. A estabilidade quimica destes materiais é
influenciada fortemente pela espessura da parede da peneira mesoporosa e do
metal utilizado no processo de sintese destes catalisadores, como por exemplo,
Cobalto, o Ferro, o Niquel, Vanadio e o Ruténio. Todavia, os metais de cobalto e de
ferro sdo mais economicamente aplicaveis e proporcionam uma boa eficiéncia em
processos cataliticos. No caso do cobalto por ser utilizado em processos de
elevadas temperatura e possuir uma alta porcentagem em massa aplicaveis em
catalisadores heterogéneos usados em processo de Fischer — Tropsch, ele garante

um satisfatério desempenho como catalisador (DRY, 2002).

A incorporagdo de metais realizados por diversas técnicas no meio reacional
pelos pesquisadores surgiu com o principal intuito de aumentar o poder catalitico

dos catalisadores (GHATTAS, 2006). Os catalisadores de cobalto ganharam
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bastante interesse aos pesquisadores, pois sao utilizados em alguns processos
quimicos, tais como, Fischer-Tropsch (HUA et al., 2006) e reacOes-redox
(CARVALHO et al., 1997).

As técnicas geralmente usadas sdo a partir dos métodos diretos (processo
hidrotérmico) ou indiretos (inoculacdo). No processo direto a fonte silica e o
precursor do ion metalico sdo adicionados juntamente no meio reacional. Ja no
processo indireto o precursor metalico € adicionado na solucdo apds a estrutura
mesoporosa sintetizada (KUMAR, 2004). O método direto é mais complicado do que
0 meétodo indireto. Os processos hidrotérmicos operam em altas temperaturas para o
aguecimento dos reagentes, sendo assim, necessitam de um tempo maior para
obteng&o dos materiais e sdo mais caros. Todavia, 0 método indireto € um processo
mais simples e mais rapido para obtencdo dos materiais mesoporosos modificados
(KHALIL,2007).

Nos catalisadores, como por exemplo, do tipo V-MCM-41, preparados pela
sintese hidrotérmica, geralmente seus cétions tetravalentes substituam os ions de
silicio (Si*"), incorporados na parede dos poros da estrutura. Entretanto, quando s&o
incorporados fons, como os cétions trivalentes de AI** e Cr®*, é preciso adicionar
jons metalicos, como os de sodio (Na*), para compensar 0 excesso negativo de

carga na superficie mesoporosa (TODOROVA, 2007).

A técnica de inoculacdo € caracterizada por ser um processo de simples
preparo e de facil obtencdo de catalisadores. Os catalisadores de cobalto tém
utilizado bastante essa técnica, devido sua elevada atividade em reacdes de sintese
com o meio reacional (TODOROVA, 2007). No processo de inoculacédo, a peneira
mesoporosa é posta primeiramente juntamente com etanol e o percussor metalico,
contido na fonte de nitrato de cobalto (lI) hexahidratado (Co(NO3),.6H,0); em
seguida 0 meio reacional é agitado, seco e por fim o sélido é calcinado. O processo
de agitacdo é realizado até a evaporacédo total do etanol. Na etapa de calcinacao
ocorre a decomposi¢do do precursor nitratato e a deposicdo do catalisador na

superficie interna e externa da estrutura (CIOLA, 1981).
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3.4. Métodos de caracterizacao de peneiras moleculares

mesoporosas

3.4.1. Caracterizagdo de materiais mesoporosos por difracdo de
raios-X (DRX)

No mundo da ciéncia, uma das principais preocupacfes da quimica é
descobrir informacdes sobre a estrutura interna das moléculas. No entanto, para
conhecer as propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas das estruturas € necessario
determinar o arranjo dos atomos nas moléculas. Com isso, € preciso utilizar uma
técnica que auxilie na deteccdo das informacdes das resolucbes atdmicas,
permitindo obter uma imagem correspondente a uma estrutura porosa. Desta forma,
dentre as inUmeras técnicas existentes, utiliza-se a difragdo de raios-X. Assim,
através desta técnica € possivel constatar por meio de difratogramas em angulos
baixos as propriedades estruturais de materiais mesoporosos; como no caso da
MCM-41 e da MCM-48 (RUSSEL, 1994).

A difracdo de raio-x € estudada, conforme mostrado na Fig. 4, a partir da
radiacdo monocroméatica sobre um conjunto de planos cristalograficos paralelos com
comprimento de onda | e distancia entre os atomos de mesma ordem. Esta
afirmacao é possivel confirmar quando a diferenca do caminho percorrido (D = 2d)
da intensidade dos raios difratados for igual ao multiplo inteiro de comprimento de
onda nl. Assim, esta constatacdo estara respeitando a lei de Bragg, conforme
mostrado na Eq. 1; e ilustrada na Fig. 4, onde gé o angulo de reflexdo e d a

distancia entre os planos cristalograficos (RUSSEL, 1994).

Equacédo 1 — Equacao de Bragg.

nl = 2dseng
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Figura 4 — Difracdo de radiagdo monocromética em planos cristalogréaficos
paralelos (Rontgenbeugung, Wikipedia).

Como mostra a Tab. 2 para os sistemas cristalinos cubico e hexagonal ha
uma relacdo entre a distancia dos planos cristalinos e os respectivos indices de
Miller (hkl), que permite a atribuicdo (indexacdo) dos reflexos observados num
difractograma e consequentemente a identificacdo do sistema cristalino da estrutura

investigada.

Tabela 2 — Caracteristica dos sistemas cristalino cubico e hexagonal e

atribuicdo dos planos cristalinos aos indices de Miller.

Sistema  Eixos  Angulos 1/d?

h? + k? +2

a.2

Cubico a=b=c a=b=g=90°

4h*+hk+k?* |2
— +

Hexagonal a=b#c a=b=90°g=120° > >
3 a C

No difratograma da MCM-41 resultando do arranjo bidimensional dos poros é
possivel visualizar reflexdes que permitem a indexacdo de uma simetria hexagonal,
correspondente a um grupo espacial primitivo hexagonal (P6mm). Nesse caso 0

arranjo dos mesoporos €é caracterizado por uma cela unitaria bidimensional com um



17

sistema pseudohexagonal com os angulos a=b =90° e g =120°eoseixosa=bec
= o, A Fig. 5 apresenta um difratograma tipico de MCM-41, adquirido utilizando a

radiacdo Cu-Ka, mostrando a indexacéo dos picos observados.

g

Intensity

1o
200
210

Degrees 2-theta

Figura 5 — Difratograma de silica com estrutura MCM-41 (BECK et al, 1992).

Todavia, o difratograma da MCM-48 € mais complicado do que a MCM-41,

pois este material mesoporoso apresenta uma estrutura cubica, pertencendo ao

grupo espacial cubica de corpo centrado 183d. Assim, a estrutura MCM-48 resultara

um difratograma bastante complexo, como mostra a Fig. 6.

Intansity

2 g 6 8 10

Figura 6 - Difratograma de silica com estrutura MCM-48 (BECK et al. 1992).
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3.4.2. Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia é o estudo de métodos e técnicas das radiacbes emitidas,
absorvidas ou difundidas por uma substéncia. Este processo parte do intuito da
analise dos niveis de energia de atomos ou moléculas através de suas transicoes
eletrbnicas situadas na regido do ultravioleta ou visivel, das vibracées na regido do
infravermelho, das rotacionais na regiao de micro-ondas e, em casos particulares, na

regido do infravermelho longinquo (CIVITA, 1999).

Uma molécula ou um atomo que passa de um estado energético E; para um
outro E, pode emitir ou absorver um foton de energia pela relagdo conforme
mostrado na Eq. 2; onde c € a velocidade da luz, h, a constante de Planck e I, 0

comprimento de onda da radiacdo associada ao foton.

Equacédo 2 — Energia adsorvida durante a transicao entre estados de energia
diferente.

DE:El—Ezth%

Desta forma, a analise espectroscopica permite relacionar o comprimento de
onda da radiacdo emitida ou absorvida com as propriedades do conjunto dos atomos
e moléculas que constituem a substancia considerada. Os espectros moleculares
formados de raias extremamente numerosas, algumas das quais agrupadas em
séries muito préximas, permitem a aparéncia de faixas ou bandas. Estes espectros
se explicam como os dos atomos, mas além da energia associada as camadas
eletrbnicas, a energia de uma molécula € composta de outros termos que
correspondem aos movimentos de rotacéo e de vibracao proprios de cada molécula.
Cada atomo ou grupo de atomos que entra em vibracdo ou em rotacao corresponde
a uma banda de absorcédo, em determinado comprimento de onda. No entanto, a
condicdo para que ocorra absorcdo da radiagédo infravermelha é que haja variacdo
do momento de dipolo elétrico da molécula como conseqiiéncia de seu movimento
vibracional ou rotacional. Somente nessas circunstancias, o campo elétrico
alternante da radiacdo incidente interage com a molécula, originando os espectros.
(CIVITA 1999)
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Tabela 3 — Frequéncias de absorcao caracteristicas de grupos funcionais no

infravermelho.

Grupo Classe de Composto Frequéncia de Absorcgéo Intensidade
(cm™)
C-H Alcano 2965-2850 Forte
Algueno 2095-3000 Média
Aquino 3300 Forte
C-O Aldeido 1725 Forte
Cetona 1715 Forte
Acido Carboxilico 1710 Forte
Ester 1735 Forte
Amida 1650 Forte
Si-O- Silicos 470,800 e 1080 Forte
Si

O-H Alcool 3600-3300 Forte
Si-OH Alcool 3750 — 3400 Forte
N-H Amina 3500 Média
NH; Insaturada 3352 -3285 Forte
NH; e &cido fraco de 1660 Forte

Bronsted
NH; e &cido de Lewis 1625 Forte
NH; e acido forte de 1450 Forte

Brgnsted
C Nitrila 1400-1000 Forte
C-X Cloreto 800-600 Forte
Brometo 600-500 Forte

lodeto 500 Forte
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A descricao das frequéncias vibracionais de uma molécula na espectroscopia
de infravermelho esta relacionada com as ligacdes quimicas destas substancias,
onde estas frequéncias dependem da geometria molecular, das massas dos atomos
e do acoplamento vibrénico. Com isso, cada substancia apresentara frequéncias de
vibracfes especificas uma das outras correspondente aos niveis de energia de sua

respectiva molécula.

A espectroscopia no infravermelho transformada de Fourier (FTIR) é um
método mais acelerado e com aparelhagem com custo menor, pois todos os dados
das frequéncias sdo colhidos simultaneamente, em relacdo a outras técnicas
utiizadas para a andlise de estruturas quimicas de compostos inorganicos,
elementos simples e grupos funcionais de uma substancia orgéanica (Tab. 3). O FTIR
coleta um espectro idéntico ao da espectroscopia de infravermelho convencional,
porém de forma diferente, pois a FTIR utiliza um interferémetro que detecta o sinal
medido da amostra sem precisar variar a freqiéncia da luz infravermelha

monocromatica, como € vista no aparelho convencional (KOCH, 1999).
Desta forma, a partir da faixa de absorcéo e da intensidade da estrutura é

possivel detectar cada tipo de amostra mostrada no espectro FTIR. (Fig. 7 e 8)
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Figura 7 — Espectro FTIR da Zeélita H-Y (KOCH,1999).
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Figura 8 — Espectro FTIR da H-MCM-41 (KOCH, 1999).

3.4.3. Reducao atemperatura programada (TPR)

O TPR é uma técnica utilizada para caracterizacdo de o6xidos metélicos
inseridos em suportes normalmente porosos e para verificacdo do grau de redugéo
das espécies precursoras da fase ativa de catalisadores metélicos. Além disso, esta
técnica avalia a interacdo entre a particula metalica e o suporte. Ela se baseia na
medicdo do consumo de hidrogénio durante a reducdo do 6xido metdlico, como o
caso do 6xido de cobalto, contido na amostra do catalisador (SHIELDS; THOMAS,;
THOMES, 2004). Geralmente se utiliza uma mistura gasosa de hidrogénio como
agente redutor em um gas inerte, medindo o consumo de hidrogénio mediante um

detector de condutividade elétrica.

A reducdo dos precursores metdlicos do catalisador por meio de um gas
redutor ocorre durante o aumento programado da temperatura no sistema. Com
isso, através da visualizagdo de picos distintos de consumo de hidrogénio é possivel
observar cada processo de reducao do catalisador. A posi¢céo de cada pico reflete a
natureza quimica dos componentes constituidos no catalisador, enquanto sua area
esta relacionada com a concentracdo do componente no catalisador. Os fatores que
influenciam as curvas do TPR sé&o: velocidade de aquecimento, vazdo da mistura

redutora, massa da amostra contida no reator e concentracdo do gas redutor na
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mistura (FAVERO; CANTAO; JORGE, 2009). A agua sendo o principal produto das
reacdes quimicas que ocorrem para formacdo dos Oxidos metalicos precisa ser
removida do fluxo do gas para que o aparelho detecte um sinal limpo (SHIELDS;
THOMAS; THOMES, 2004).

O oxido de cobalto (Coz04) obtido através da calcinacdo em temperaturas
extremamente elevadas do material mesoporoso na presenca do nitrato de cobalto é
a forma mais estavel de obtencdo deste metal (cobalto). Assim, por meio do TPR a
obtencdo do Cobalto é constatada através da redugdo do Co3O, que ocorre,
geralmente, em duas etapas; primeiramente a reducéo do CozO, em CoO e depois a

reducdo do CoO em Co.

Todavia quando ha uma forte interacdo entre o metal e o suporte acorre uma
maior dificuldade de reducdo das espécies precursoras, com iSSO ocorre um maior
consumo de hidrogénio em temperaturas maiores (SILVA; OLIVEIRA; GUARINO,
PASSOS, 2008).

Na Fig. 9 se mostra a comparacéo de TPR de MCM-41 sem e com diversos
metais impregnados (JIBRIL; AHMED, 2006). E possivel visualizar a diferenca de
uma estrutura MCM-41 sem a presenca do metal de cobalto incorporado na sua
estrutura com a Co-MCM-41, a qual tem o metal de cobalto inserido em sua
estrutura mesoporosa. Na estrutura MCM-41 mostra essencialmente nenhum sinal
de reducdo. Em relacdo ao pequeno pico a cerca de 80 °C, este pode ser atribuido a
presenca de residuos de matéria organica na superficie da amostra. Embora a
redutibilidade da estrutura for modificada, conforme constatado na estrutura
Co-MCM-41, o pico permaneceu na analise do equipamento, mesmo apos a
incorporacao do metal. A estrutura impregnada com cobalto (B) mostrou um pico
agudo atribuivel a redugcdo completa e Unica do cobalto. O pico de 676 °C
corresponde a reducdo da superficie mesoporosa (Co-MCM-41) em Co** (JIBRIL;
AHMED, 2008).
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2006).



4. Metodologia (Materiais e Métodos)

4.1. Sintese dos Borossilicatos mesoporosos.

Os percussores utilizados na sintese das estruturas mesoporosas,
consistiram de hidréxido de aménio concentrado (27 %), agua destilada, brometo de
cetiltrimetilaménio (C16TMABY), acido bérico (H3BO3), tetraetil-ortossilicato (TEOS),
etanol e acetona. Todavia este Ultimo reagente foi utilizado apenas na sintese da
primeira e na oitava amostra. Na Tab. 4 temos uma relacdo dos precursores

utilizados.

Tabela 4 — Precursores da sintese das (Boros)silicatos do tipo MCM-41.

Precursores Simbolo Peso Molecular Densidade
(g.mol™) (g.mL™)
Tetraetilortosilicato TEOS 208,33 0,934

Brometo de Hexadeciltrimetil CTMAB 364,45 -

Amonio

Acido borico H:BOs; 61,83 1,5
Amaonia (27%) NH,OH 17,04 0,9
Agua H.O 18,02 0,9982
Etanol EtOH 46,07 0,789

Acetona C3HgO. 58,08 0,79
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Tabela 5 — Proporgcao molar e massa (g) dos precursores utilizados na preparacdo da B-MCM-41.

Amostra TEOS n/(m) H3sBOs; n/(m) CTMAB n/(m) NH4OH n/(m) H,O  n/(m) EtOH n/(m) C3HgO n/(m)
1 1/(6,94) 0,2/(0,41) 0,14/(1,71) 5/(315,55)  150/(230,15) - 20/(116,16)
2 1/(6,94) 0,2/(0,41) 0,3/(3,64) 0,35/(22,43)  14,45/(22,17) 22,87/(132,89) -
3 1/(6,94) 0,2/(0,41) 0,3/(3,64) 0,35/(22,43)  14,45/(22,17) 22,87/(132,89) -
4 1/(6,94) 0,2/(0,41) 0,4/(4,86) 0,39/(24,37) 150/(230,9)  12,89/(74,90) -
5 1/(6,94) 0,2/(0,41) 0,4/(4,86) 0,39/(24,37)  150//(230,9)  12,89/(74,90) -
6 1/(6,94) 0,2/(0,41) 0,4/(4,86) 0,39/(24,37)  150/(230,9)  12,89/(74,90) -
7 1/(13,88) 0,4/(0,82) 0,8/(7,28) 0,78/(44,86) 300/(461,6) 25,78/(265,78) -

8 1/(13,88) 0,4/(0,82) 0,28/(3,42)  10/(631,10)  300/(460,7) - 40/(232,32)




Em relacdo a preparacdo das amostras, inicialmente, foram definidas as
proporcdes molares dos precursores e subseqientemente calculados todas as
quantidades exatas utilizadas para sintese de cada amostra separadamente, como é
mostrado na Tab. 5.

No primeiro momento dissolveu-se brometo de cetiltrimetilamdnio em agua e
adicionou o acido borico e a aménia. Apés a dissolucao realizou-se a adicdo de
etanol, sendo que apenas na sintese da primeira e na oitava amostra este reagente
foi trocado por acetona; seguida de uma agitagcdo por 20 minutos. Em seguida,
adicionou-se tetraetil-ortossilicato sob agitacdo de duas horas. O processo de
agitacado realizou-se com um auxilio de um agitador magnético. Terminado o
processo anterior, filtrou-se a vacuo o produto da reacdo e lavou-se com &agua

destilada em abundancia.

As amostras obtidas foram secas durante a noite em estufa a noventa graus
Celsius (90 °C). Apos o processo de secagem, estes materiais foram calcinados em
corrente de ar por cinco horas a 550 °C. Por fim realizou-se o resfriamento das

amostras em um dessecador com silica.

4.2. Processo de desboronizacéo

O processo de desboronizacao foi realizado com as amostras 1, 4, 7 e 8. No
primeiro instante foram pesados 0,1 g de cada amostra, onde posteriormente
misturou-se estas aliquotas com HCI (0,001 mol/l) em seus respectivos frascos. Em
seguida realizou-se o refluxo dessas soluces durante 6 horas. Depois, filtrou-se o
produto dessas amostras no processo de filtragdo & vacuo com 4gua destilada em
abundancia. Por fim, as amostras obtidas foram postas na estufa a 100 °C durante
24 horas.

4.3. Inoculacao de cobalto nos materiais mesoporosos

A técnica de inoculagdo de metal nos materiais mesoporosos foi realizagéo
através do processo pés-sintese, no qual cada amostra desboronizada foi dividida
em porgdes, para em seguida receber um teor definido de cobalto. A fonte de
cobalto para inoculagédo foi nitrato de cobalto (Il) hexahidratado da VETEC
(Co(NOs),.6H,0), com 98 % de pureza e PM= 296,97 g.mol. Na Tab. 6 estdo

incluidas medidas para preparacdo dos metalossilicatos mesoporosos.
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Tabela 6 — Quantidades utilizadas na inoculacdo de cobalto.

Massa de MCM-41 Cobalto
Amostra ( tra) Co(NO3),.6H,0 (g)
amostra

(9) (%)
A 0,02370g (1) 0,00600 0,00121 511
B 0,47000 g (4) 0,12598 0,02551 5,43
C 0,47000g (7) 0,12598 0,02551 5,43
D 0,47000g (8) 0,12598 0,02551 5,43

Cada porcdo de (Co(NOj3)..6H,0) foi totalmente dissolvida com etanol. A
evaporacao inicial do solvente (etanol) foi feita em agitador ultra-som com
aguecimento. Essa técnica foi realizada com intuito de acelerar o processo e auxiliar
em uma melhor distribuicdo do cobalto na amostra (Figura 18 e 19 ). Em seguida,
cada amostra foi seca a noite em estufa a noventa graus Celsius (Figura 20).
Posteriormente, as amostras foram submetidas a calcinacdo em corrente de ar por
cinco horas a 550 °C, com o intuito de eliminar todo e qualquer residuo do anion
nitrato (NO3) no composite. O resfriamento do composite catalisador se fez em
dessecador com silica e, a armazenagem das amostras se deu em frascos vedados

a umidade.
4.4. Métodos de caracterizacao

4.4.1. Medidas de difracao de raios-x

Os difratogramas, com as devidas condi¢cdbes mostradas na Tab. 7 foram
realizados na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) em um

equipamento Shimadzu RX 6000.
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Tabela 7 — Condicdes para obtencéo dos difratogramas

Alvo Cu
Tubos de raios-

N 105X Voltagem 30.0 (KV)
Corrente 30.0 (Ma)
divergéncia 1.00000 (°)

Fendas
espalhamento 1.00000 (°)
deteccdo 0.30000 (mm)
Escaneamento eixo Theta- 2Theta
limites 2.000 - 8.000
modo Escapamento continuo
velocidade 1.0000 (°/min)
amostragem 0.0200 (°)
tempo 1.20 (s)

4.4.2. Espectroscopiano infra-vermelho (IV)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro Perkin Elmer FT-IR 1600 na Universidade Federal de Pelotas
(UFPel) em pastilhas de KBr contendo cerca de 3% de cada uma das oito amostras
respectiva. A mistura dessas amostras com KBr foram trituradas e prensadas a fim
de formarem uma pastilha pela qual a luz conseguisse passar. Essas pastilhas
precisaram ser prensadas a altas pressfes a fim de garantir que elas sejam
translicidas para que o aparelho faca a sua leitura. O brometo de potassio néo
absorveré radiagéo infravermelha. As Unicas linhas espectrais observadas serdo do
analito. Os espectros foram registrados entre 4000 e 500 cm™.

4.4.3. Reducédo atemperatura programada (TPR)

No processo de analise através da técnica de TPR foram utilizado cerca de
0,03 g de cada amostra (1, 4, 7 e 8), respectivamente. Essas amostras, inseridas em
um porta-amostra, foram analisadas no equipamento (Modelo CHEMBET - 3000) na
Universidade Federal de Pelotas (UFPel). Nessa técnica foi utilizado uma mistura de
gas hidrogénio e gas nitrogénio. O H, TPR foi realizado com fluxo de uma mistura de

5 % H./N, a 75 cm®. min™, com um intervalo de temperaturas entre 30 a 1000 °C,



29

com atenuacdo em 16 e corrente elétrica do detector de condutibilidade térmica
(TCD) a 150 mA. Em cada TPR foi aplicada uma taxa de aquecimento de 15 °C.min
! e, previamente a cada medida, foi realizado uma etapa de desgaseificacdo com
fluxo dindmico de Nyg), num periodo de 1h. Antes da caracterizagdo por TPR as

amostras permaneceram, pelo menos, 12 horas em estufa a 90°C.
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5. Resultados

5.1. Rendimento e aparéncia das amostras sintetizadas

A Tab. 8 lista as quantidades de tetraetilortosilicato (TEOS) utilizadas como
fonte de silica e as quantidades das amostras calcinadas com 0s seus respectivos
rendimentos teoricos. O rendimento dos borossilicatos, com exce¢ao das amostras 1

e 2, foram praticamente quantitativos.

Tabela 8 — Quantidade e rendimento dos borossilicatos sintetizados.

Quantidade TEOS Massa SiO» Massa Rendimento

Amostra
Massa (g) n (mol) teoria (g) amostra(g) tedrico (%)

1 6,94 3,331x1072 2,002 0,73 36
2 6,94 3,331110 2,002 1,46 73
3 6,94 3,331x1072 2,002 1,98 99
4 6,94 3,331x1072 2,002 1,98 99
5 6,94 3,331x1072 2,002 1,96 98
6 6,94 3,331x1072 2,002 1,96 08
7 13,88 6,663x1072 4,004 3,92 08
8 13,88 6,663110 4,004 3,92 08

A Fig. 10 mostra, utilizando como exemplo a amostra 7, a aparéncia tipica
das amostras desboronadas depois da inoculagdo do cobalto (Fig. 10a) e apos o

processo de calcinacdo a 550 °C (Fig. 10b). A coloracao rosa observada na Fig. 10a
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indica a presenca de cobalto(ll) em coordenacdo octaédrica, sendo este
provavelmente uma estrutura de anions de complexos [Co(H,0)e]** (HOLLEMAN-
WIBERG, 2007, p. 1691). A coloragdo da amostra calcinada (Fig. 10b) indica a
formacao de tetradxido de tricobalto (Cosz04) com coloragéo preta, que se forma na
presenca de oxigénio durante o processo de calcinacdo do nitrato de cobalto(ll), a
400 - 500 °C. (HOLLEMAN-WIBERG, 2007, p. 1686)

() (b)

Figura 10 — Amostra 7 seca depois da inoculacdo com nitrato de cobalto (a) e

do processo de calcinagéao (b).

5.2. Difracédo de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos borossilicatos sintetizados obtidos utilizando radiacao

de Cu-Ka, sdo mostrados na Fig. 11 — Fig. 16.
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Figura 15 — Difratograma da Figura 16 — Difratograma da
Amostra 5. Amostra 6.

Nos difratogramas das amostras 2 e 3 € possivel visualizar apenas a
presenca de materiais amorfos. Todavia, como pode ser observado nas amostras 1,

4, 5 e 6, conseguiu-se constatar a formacao de materiais com mesoporos uniformes.

Na amostra 4 somente um pico foi observado no difratograma (Fig. — 14).
Com isso, foi possivel interpretar a indicagdo de materiais contendo mesoporos
desordenados ao longo alcance (CHEN et al.,, 1995), mas com diametro uniforme,
conforme exemplificado na Fig. 17. Assumindo que parte dos mesoporos mostra um

arranjo pseudo-hexagonal o parametro a da cela pode ser estimado com a Eq. 3.
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Figura 17 — Possiveis arranjos ordenados e desordenados de mesoporos
uniformes (adaptada de CHEN et al., 1995).

Equacéo 3 — Calculo de parametro da cela pseudo-hexagonal para mesoporos
desordenados.

2d100

NE

Nas amostras 1, 5 e 6 foram observados até 4 picos, que sao caracteristicos

a=

do grupo espacial primitivo hexagonal (P6mm). O parametro a da cela hexagonal foi
obtido a partir inclinagdo (m) da reta, de acordo com os gréficos das Fig. 18 — 20 que
mostram para estas amostras os valores 1/dy® em funcdo de (h? + hk + I?). Neste
caso a foi calculado pela Eq. 4. A Fig. 17 foi utilizada como parametro para
diferenciar as estruturas de arranjos ordenados das estruturas com arranjos
desordenados. Todos os parametros cristalograficos determinados das amostras

estao resumidos na Tab. 9.

Equacdo 4 - Calculo do parametro da cela hexagonal de mesoporos

ordenados.

2
a=—
J3m
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Tabela 9 — Dados cristalograficos dos borossilicatos sintetizados.

Amostra q(°) d(nm) hkl m* a(m) R?
1,26 3,50 100
206 2,14 110

1 0,0702 4,36 0,9976
2,34 189 200
3,08 143 210

2 Material amorfo

3 Material amorfo

4 1,40 3,15 100 - 3,64" -
1,12 3,94 100
197 224 110

5 0,0646 4,54  0,9987
2,27 195 200
295 1,50 210
1,35 3,27 100

6 2,30 1,92 110 0,0907 3,83 0,9998
266 166 200

*inclinagdo observado nas Fig. 18 — 20; Tcalculado com Eq. 4.

5.3. Espectroscopia no infravermelho (1V)

A Fig. 21 mostra o espectro no IV do borossilicato mesoporoso da amostra 1

calcinada. A banda larga observada entre 3750 e 3050 cm™ é atribuida a absorcéo

relativa aos grupos OH do tipo Si-OH na superficie do silicato ou de grupos OH

acoplados a cations extra-estruturais (KARGE, 2001). As bandas estreitas em torno
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de 2990 e 2850 cm™ podem ser atribuidas pelas vibracdes de valéncia de
grupos -CH, e -CH; (HESSE et al., 1979) e a banda em torno de 1470 cm™ é
atribuida pelas vibracdes de deformacao desses grupos (HESSE et al.,, 1979). A
banda em 1640 cm™ é uma indicac&o para 4gua adsorvida (HESSE et al., 1979). As
bandas em torno de 1220 e 1050 cm™ sdo ocasionadas por vibracbes de
esticamento assimétrico nos tetraedros de [SiO4] e as bandas na faixa de 1150 —
1050 cm™ sdo causadas pelas vibracbes de esticamento assimétrico entre os
tetraedros [SiO4] (KARGE, 2001). As bandas observadas nas faixas entre 720 —
650 cm™ e 820 — 750 cm™ sdo atribuidas, respectivamente, pelas vibracdes de
esticamento simétrico nos e entre os tetraedros [SiO4] (KARGE, 2001). As bandas
nas faixas de 500 — 420 cm™ e 650 — 500 cm™ podem ser, respectivamente,
atribuidas ao dobramento de ligagdes Si-O e vibracdes de anéis duplos (KARGE,
2001).

A banda em torno de 960 — 970 cm™ é atribuida pelas vibracdes de
esticamento de grupos Si-O e Si-OH superficiais em coordenag¢do assimétrica nos
mesoporos da MCM-41 (CAMBLOR et al., 1993; CHEN et al., 1997; GU et al., 1999).
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30 2853 cm™

1223 cm™
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D
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- -1
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Figura 21 — Espectro no IV da amostra 1.

Em comparacdo com o espectro de silica amorfa (Fig. 22) é possivel observar
nos espectros do IV dos borosilicatos mesoporosos uma maior intensidade da banda
em torno de 1220 cm™. No espectro da amostra 4, cujo difratograma (Fig. 14) indica

um arranjo desordenado dos mesoporos, esta banda no IV (Fig. 25) mostra uma



37

baixa intensidade. Assim, supde-se que esta constatacdo esteja relacionada com a
banda em 960 cm™ caracteristica de um arranjo mesoporo. Esta observacdo é
reforcada pelos resultados descritos por Jervis et al. (2004), que atribuiram a
diminuicdo da banda observada em 1240 cm™ ao colapso parcial da estrutura
mesoporosa. Chen et al. (1993) também observaram que a banda em 1230 cm™ se

manifesta menos em silica amorfa do que em silica mesoporosa do tipo MCM-41.
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Figura 22 — Espectro no IV de silica (Spectrum ID BR184382).

Os espectros no IV das demais amostras calcinadas sdo mostrados nas
Fig. 23 — Fig. 29. Nas amostras 2 e 3 nao foi possivel constatar a formacao da
MCM-41, pois ndo foi observado a presenca da banda em torno de 960 cm™, que
indica a formacé&o dessa estrutura mesoporosa (CHEN et al., 1997; GU et al., 1999).
Assim sendo, os resultados obtidos atraveés do IV confirmam os resultados da DRX
(Fig. 11 e Fig. 12). Nestas amostras sdo observadas bandas adicionais em 1440 e
800 cm™, que podem indicar a formacdo de 6xido de boro, cujo espectro no IV
mostra bandas fortes em 1450 e 750 cm™ (Fig. 30). Nas amostras 4, 6 e 7 sdo
notados uma banda em 1390 — 1400 cm™, que pode ser uma indicacdo para
presenca de boro tri-coordenado em sitios extra-estruturais (ZHANG et al., 2011;
ADJIR et al, 2009; DE RUITER, 1993).



60+

transmitancia (%)

1400 cm™

0 : : : : : : :
4000 3500 3000 2500 2000 1500, 1000 500
nimero de onda (cm™)

Figura 23 — Espectro no IV da
amostra 2.

transmitancia (%)

1086 cm™

0 : : : : : : ;
4000 3500 3000 2500 2000 1500, 1000 500
numero de onda (cm™)
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amostra 3.
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Figura 29 — Espectro no IV da amostra 8.
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Figura 30 — Espectro no IV de B,O3 (Spectrum ID BR091488).

Nas Fig. 31 — 34 sao mostrados os espectros no IV das amostras 1, 4, 7 e 8
desboronizadas. No espectro da amostra 1 (Fig. 31) observa-se, indicado pelas
bandas em torno de 2920, 2850 e 1475 cm™, que sua estrutura mesoporosa ainda
contém residuos do surfactante. A presenca da banda atribuida as vibragbes de
esticamento de grupos Si-O e de grupos Si-OH superficiais em coordenacdo
assimétrica nos mesoporos da MCM-41 (CHEN et al., 1997; GU et al., 1999) mostra
que a estrutura da MCM-41 é conservada depois da desboronizacdo. A auséncia de

bandas em torno de 1400 cm™ neste espectro mostra que a desboronizacéo n&o
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levou a precipitacdo de B,O3 no material mesoporoso e que nas amostras 4 e 7 as
espécies extraestruturais de boro tri-coordenado foram removidas.
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Considerando que a banda em torno de 1088 cm™ é atribuida a estrutura da
silica e a banda em torno de 1640 cm™ a presenca de agua adsorvida na superficie,
a razdo entre as duas bandas pode servir como indicacdo da quantidade de agua
adsorvida e assim verificar o grau de hidrofilicidade no suporte mesoporoso. Na
Tab. 10 para as amostras 1, 4, 7 e 8 calcinadas, desboronizadas e inoculadas com
cobalto ¢é possivel constatar a razdo da intensidade das bandas
1088 cm™/1640 cm™. Nesse caso, observa-se que esta razdo aumenta como

excecdo da amostra 1 depois da desboronizacdo, indicando um aumento da
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hidrofilicidade apds o processo de desboronizacdo devido a formacdo de “ninhos

silanois”.

Tabela 10 — Transmitancia das bandas no IV em 1640 e 1088 cm™.

Transmitancia (%)

Amostra 1640 cm™ 1088 cm™ 1088/1640
1 63,8 16,9 0,26
1 desboronizada 53,6 3,9 0,07
A 34,5 2,8 0,08
4 45,5 5,9 0,13
4 desboronizada 63,6 19,4 0,31
B 64,6 4.4 0,07
7 47,7 0,83 0,02
7 desboronizada 34,3 1,9 0,06
C 48,2 4,5 0,09
8 53,5 4,2 0,08
8 desboronizada 63,5 18,3 0,29
D 50,8 1,05 0,02

Nas Fig. 35 — 38 sdo apresentados os espectros no IV das amostras A — D
em quais se inoculou o cobalto. Em todos estes espectros se observa a banda em
torno de 960 — 970 cm™ atribuida & estrutura da MCM-41, indicando que a estrutura
mesoporosa foi preservada durante a inoculacdo do Cobalto. Todos 0s espectros

também mostram bandas em torno de 665 e 570 cm™, tipico para tetradxido de
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tricobalto (Co30,4) conforme pode ser visto na Fig. 39a. As bandas entre 1500 —
1300 cm™ também poderiam ser observadas para 6xido de cobalto(Il) (CoO) e 6xido
de cobalto(lll) (Co,03) conforme mostra Fig. 39b e c, respectivamente. Entretanto as

bandas das amostras analisadas (A — D) estdo ausentes nos espectros mostrados
nas Fig. 35 — 38.
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A comparacdo entre a banda em 1088 cm™, atribuida & estrutura silica, e a
banda em 1640 cm™, atribuida & Agua adsorvida na superficie, conforme anexada na
Tab. 10 revelam para as amostras A e C um leve aumento da hidrofilicidade depois
da inoculagédo do cobalto. No entanto, observa-se que as amostras B e D adsorvem
muito menos agua que seus precursores.
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Figura 39 — Espectros no IV de (a) Co3z04 (NASSAR e AHMED, 2011) e; (b) CoO (Spectrum ID NIDA73423); (c) C0,03
(Spectrum ID NIDA71119) (d) Co(NO3)2%6 H,O (Spectrum ID BR091476).
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As espécies de 6xido de cobalto formadas pela inoculagéo (Fig. 40 — 43) foram

mais bem identificadas através dos espectros IV das amostras A — D em comparagao

com seus respectivos precursores na faixa de 1600 — 500 cm™. Estas Figuras

demonstram claramente a presenca de bandas em torno de 660 e 570 cm™,
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indicando assim a formacdo de Co304 e a auséncia de bandas entre 1500 —
1300 cm?, indicando a auséncia de CoO ou Co0,03;. Nas amostras B e D observa-se
mais uma banda em torno de 1390 cm™, que indica a presenca de nitrato de
cobalto(ll) hexahidratado, cujo espectro no IV (Fig. 39d) possui um dubleto forte em
1400 e 1300 cm™. Com isso é possivel constatar, de acordo com a observacdo de
Yuvaraj et al. (2003), que os nitratos, depositados em peneirais moleculares
microporosas, nado foram completamente decompostos durante a calcinagdo em
temperaturas em torno de 450 °C por 6 h.

5.4. Reducé&o a Temperatura Programada (TPR)

Os diagramas da TPR das amostras A — D sdo mostradas nas Fig. 44 — 47.
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Figura 44 — TPR da amostra A. Figura 45 — TPR da amostra B.
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Figura 46 — TPR da amostra C. Figura 47 — TPR da amostra D.
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Na amostra A (Fig. 44) observa-se dois picos em torno de 420 °C e 808 °C.
De acordo com estudo relacionados com o TPR, Van't Blik e Prins (1986)
analisaram o TPR de CoO e Co304 méssico e observaram, que a reducdo de Co30,4
a CoO se inicia em temperaturas acima de 300 °C com temperaturas maximas em
412 para reducdo de Coz04 a CoO e 430 °C para reducdo de CoO a Co. Nas
particulas pequenas de 6xido de cobalto que interagem com o suporte de silica é
observado um aumento da temperatura de reducéo (BOUBEKR et al., 2011; LI et al.,
2006; KHODAKOV et al. 1996). Assim os picos observados na Fig. 44 podem ser
atribuidos a reducéo de particulas de Co30,4, provavelmente distribuidos nos poros
da MCM-41, e a reducéo de cations de cobalto coordenados aos grupos Si-O ou
Si-OH na superficie da MCM-41.

No termograma da amostra B, mostrado na Fig. 45, observa-se 2 picos em
204 e 950 °C. O dultimo pode ser atribuido a reducdo de cations de cobalto
coordenados aos grupos Si-O" ou Si-OH presente na superficie dos mesoporos
(BOUBEKR et al., 2011; LI et al.,, 2006; KHODAKOV et al. 1996). Em regime
experimental o pico em 204 °C pode ser atribuido a redugdo de nitrato de cobalto
depositado fora da estrutura mesoporosa, uma vez que Erhardt et al. (2005)
observaram para Co(NO3), uma quantidade massica em temperatura atmosfera de
10 % de H, em N, com uma reducéo para Co metélico na faixa de 200 — 300 °C. As
espécies de 6xido de cobalto depositado fora da silica também poderiam contribuir
para este pico, uma vez que para tais espécies Cruz et al. (1998) observaram uma
reducdo em torno de 290 °C, confirmando assim os resultados de Boot et al. (1996)
que reportam a reducao de Coz04, em misturas fisicas com diversos suportes como
ZrO, ou Al;0O3, em torno de 250 — 290 °C.

Nas amostra A e C o termograma (Fig. 44 e Fig. 46) mostra dois picos em
torno de 410 — 420 °C e em trono de 800 — 920 °C. Estes picos devam ser atribuidos
a reducéo de Co30, precipitado nas estruturas mesoporas e a reducao de cations de
cobalto coordenados aos grupos Si-O- ou Si-OH na superficie interna da MCM-41
(BOUBEKR et al., 2011; LI et al., 2006; KHODAKOV et al. 1996) , respectivamente.

O termograma da amostra D (Fig. 47) revela varios picos abaixo de 500 °C. O
pico em 255 °C pode ser atribuido a 6xido de cobalto fora da estrutura mesoporosa
(CRUZ et al., 1998; BOOT et al. 1996) ou a reducgéo de nitrato de cobalto(ll) fora da
estrutura mesoporosa (ERHARDT et al., 2995). Os picos em 400 e 440 °C atribuidos
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a reducéo de Co®* ® Co®" (VAN'T BLIK e PRINS 1986; BOUBEKR et al., 2011; LI et
al., 2006; KHODAKOV et al. 1996) e o pico em 480 °C a reducdo de Co** ® Co°
(BOUBEKR et al., 2011; LI et al., 2006; KHODAKOQOV et al. 1996). O sinal muito largo
iniciando em 500 °C e com varias maximas em 580, 710, 850 e 940 °C, indica a
presenca de varias espécies de cobalto coordenadas aos grupos Si-O" e/ou Si-OH
na superficie dos mesoporos (BOUBEKR et al., 2011; LI et al., 2006; KHODAKOV et
al. 1996).



6. Discusséao

Os difratogramas de DRX e espectros no IV mostram a formacédo de
borossilicatos mesoporosos analogos a MCM-41. Este fato é possivel confirmar
através da variacdo no gel de sintese a partir da relagdo molar B,O3/SiO, entre 0,1 —
0,2, a relacdao molar CTMAB/SIO; entre 0,14 — 0,8 e a relagdo molar NH,OH/SIO,
entre 0,39 — 10. Somente nas amostras 2 e 3 a formac¢éo da estrutura mesoporosa
nao foi observado.

Nessas amostras foi utilizado como solvente uma solu¢do aquosa de etanol
com uma relacdo molar H,O/CH3CH,OH = 0,63. Nesse caso, 0 acido borico utilizado
como fonte de boro nessas estruturas mesoporosas € pouco soluvel em etanol
(HAYNES, 2010) com isso ocorre uma precipitacdo desse acido devido ao alto teor
do alcool no solvente. Os pesquisadores Matsumoto et al. (1998), através de analise
e estudos, observaram que a adicdo de etanol a solucbes de acido bdrico resultou
na precipitacdo de bérax (Na,B407-10 H,0O). Entretanto, como o sodio € ausente no
gel utilizado na sintese dos borossilicatos mesoporosos a carga negativa dos
boratos precipitados deve ser compensada por cations de amonio. A precipitacdo de
borato de amonio desloca o equilibrio entre a amonia e o aménio (Esquema 1) para

o lado direito aumentando o valor pH do gel de sintese.

Esquema 1

NH; + H,0 NH,* + OH"

Um aumento do pH para valores acima de pH = 2 aumenta proporcionalmente
a taxa de condensacao da silica (ILER, 1979, apud COUTINHO 2010). Uma maior
condensacdo por sua vez resulta numa diminuicdo da raz&o silica : surfactante,
favorecendo segundo Huo et al. (1996) a transformacéo da fase hexagonal para fase
lamelar. Por outro lado um aumento da concentracdo de etanol na solucao
mesoporosa diminui a hidrofobicidade dos anions de silica e um aumento resultante

na competitividade dos cations de amodnio como contra-ions, levando assim também
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a uma maior razédo silica : surfactante (TAN e RANKIN, 2004) e ao mesmo tempo
uma diminuicdo do numero de micelas formadas. Desta forma, ambos os efeitos
comentados favorecem a formacao da fase lamelar (MCM-50). Esta fase lamelar é
formada depois da eliminacdo do surfactante em colapso. Assim, este fato explica a

auséncia da estrutura mesoporosa observada nas amostras calcinadas 2 e 3.

Nos casos onde foram obtidas as estruturas mesoporosas desejadas
verificou-se, que na auséncia de acetona (amostras 4, 6 e 7) sdo observados
espécies de boro extra-estruturais, enquanto nas amostras sintetizadas utilizando
acetona como co-solvente o boro é incorporado na estrutura mesoporosa. O
espectro no IV da amostra 5 também ndo mostra bandas indicando a presenca de
boro extra-estrutural, todavia visualizar a presenca de céations de CTMA" indicado
pelas bandas em 2990, 2850 e 1470 cm™. Com isso, sugere-se que estes cations
sirvam como contra-ions para o balanceamento das cargas negativas resultantes da

incorporacao de boro na estrutura da silica.

A incorporacéo de boro na estrutura da MCM-41 é favorecida pela adicdo de
acetona é confirmado pelos resultados de Zhang et al. (2011) que observaram que a
reducdo da relacdo agua/acetona no gel de sintese aumenta o teor de boro no
material mesoporoso. A incorporacéo de boro trivalente em coordenacéao tetraédrica
na estrutura da silica mesoporosa deve resultar em cargas negativas que
necessitam serem compensadas pela adigcdo de cétions (Esquema 2). Na amostra 1
a compensacao € provavelmente feito por cations de cetiltrimetilaménio (CTMA™ em
Esquema 2 a) cuja presenca é indicada pelo espectro no IV (Fig. 21). No caso da
amostra 8 onde ha um maior teor de boro a compensacdo da carga estrutural

negativa pode ser feito por cations de B** (Esquema 2b).

Esquema 2
3+
o CTMA* o 0 05
') \ O \B”' 4 o—ng'
—sjlVv B'{—o\ 0 o sV \
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O O | 1o siV-o
O O O (\)
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No caso da amostra 1 a presenca de cations de CTMA" permite também que
0S mesmos consigam proporcionar uma satisfatéria interacdo depois da
desboronizagdo com os grupos Si-O" e/ou Si-OH formados nos “ninhos silanois”
evitando assim a adsorcdo de &gua. Com isso, analisando este fato ocorrido é
permitido confirmar uma baixa hidrofilicidade da amostra 1 desboronizada (ver
Tab. 10). Entretanto o tratamento com acido cloridrico na amostra 8 remove néo
apenas 0 boro incorporado na estrutura, mas também o boro em sitios extra-
estruturais de compensacao de cargas, essa amostra desboronizada deve conter
grande numero de grupos Si-OH, aumentando assim, conforme os dados indicados
na Tab. 10, a sua hidrofilicidade. Em relacdo a alta hidrofilicidade da amostra 8,
outra explicagdo, pode ser que a mesma possua um arranjo estrutural menos
regular, o que, como foi mencionado acima, poderia ser indicado pela menor
intensidade da banda em 1220 cm™. Esta banda também tem uma baixa intensidade
no espectro IV da amostra 4, onde essa baixa ordem no arranjo estrutural é

confirmada pelo difratograma de DRX.

Depois da desboronizacdo observa-se tanto para a amostra 4 como para a
amostra 8 uma diminuicdo das bandas em 1220 e 960 cm™, indicando assim um
aumento da desordem da estrutura mesoporosa, a qual é acompanhada com um
aumento da hidrofilicidade destas amostras devido a formacéo de sitios defeituosos

contendo alto numero de grupos Si-OH.

No caso da amostra 1 a desboronizagdo diminui significativamente a
hidrofilicidade. Assim, confirma-se a eliminacdo de boro incorporado na estrutura
mesoporosa, pois no espectro no IV ndo se consegue visualizar uma
desorganizacdo da estrutura mesoporosa, que se deve provavelmente a presenca

do surfactante nesta amostra, a qual estabiliza a mesoporosidade.

Na amostra 7 a desboronizacdo aumenta levemente a hidrofilicidade sem que
0 espectro no IV indique uma maior desordem no arranjo dos mesoporos. Nesta
amostra verificou-se a presenc¢a de uma pequena quantidade de boro tri-coordenado
em sitios extra-estruturais, mas nao foi possivel confirmar a incorporacdo de boro na
sua estrutura da silica. Como esta amostra foi preparada com uma alta quantidade
de surfactante e alta concentracdo de NH,OH é permitida que, devido ao alto valor
pH, durante a sintese o acido borico houvesse a formacéo de anions poli-nucleares,
conforme mostrado no Esquema 3 (SHRIVER & ATKINS, 2006, p. 295).
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Esquema 3

_ +
3 B(OH)3(aq) [B3O3(OH) 4l ag) * H (aq) + 2 H20¢)

Esses anions poli-nucleares, provavelmente ndo podem ser incorporados na
estrutura da silica como prevé a regra de Loewenstein (1954) para alumino — e
gallossilicatos. Com isso, é provavel que a amostra 7 seja um silicato com apenas
uma pequena quantidade de boro tri-coordenado precipitado nas paredes dos
mesoporos. Assim a desboronizagdo com &cido cloridrico somente elimina tais
espécies de boro extra-estrutural e ndo interage com a estrutura mesoporosa como
€ indicado pelo espectro no IV, pois este ndo mostra uma diminuicdo da banda em
960 cm™.

ApGs a inoculagéo de cobalto todas as amostras possuem uma hidrofilicidade
pequena indicando que os grupos Si-OH sao bloqueados pelas espécies de cobalto
nas paredes dos mesoporos. Os resultados da TPR mostram que, no caso da
inoculacdo de cobalto em amostras altamente hidrofilicos (Amostra 4 desboronizada
e Amostra 8 desboronizada) é observado basicamente dois tipos de espécies de
cobalto. Por um lado o nitrato e/ou 6xido de cobalto precipitado fora da estrutura
mesoporosa caracterizado por uma reducdo em torno de 200 — 300 °C, por outro
lado espécies de cobalto com forte interacdo com a silica, mostrando uma reducao
em 950 °C (Amostra B) e entre 400 — 1000 °C (Amostra D). A formacao de espécies
de cobalto extra-estruturais durante a inoculacdo nas amostra 4 e 8 indica, que a
alta quantidade de agua adsorvida nessas amostras dificulta 0 acesso do nitrato de
cobalto aos mesoporos. Além disso, mesmo depois da secagem do sdlido
impregnado com a solucéo de nitrato de cobalto(ll) ocorre a formagdo massica de
Co(NOs3)2t6 H,O fora da estrutura mesoporosa. Segundo Erhardt et al. (2005) a
decomposicao térmica de nitrato de cobalto(ll) hexahidratado em atmosfera inerte

procede normalmente para Cos0,4 em 5 passos como mostra o Esquema 4a.

No entanto durante o 3° passo a reacdo parcial da agua eliminada com o
nitrato de cobalto é possivel observar, em amostras méassicas de empacotamento
denso e/ou em recipientes pequenos, o0 nitrato de cobalto(ll) dihidratado formar
como produto intermediario o oxonitrato de cobalto(lll)cobalto, o qual se decompde
sob aquecimento prolongado em nitrato de cobalto(ll) anhidratado como € ilustrado
no Esquema 4b (adaptado de ERHARDT et al., 2005). A rehidratagdo do anhidrato
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durante a armazenagem da amostra em atmosfera ambiente leva a formacdo do

Co(NO3)2t6H,0 observado nos espectros no IV das amostras B e D.

Esquema 4
CO(N03)2.6 H,O ——> CO(N03)2.4 H,O — CO(N03)2.2 H>,O

@) ——>» Co(NO3), ——> Co, O3 ——> Co30,4

(b)
2 Co(NO3)5.2 Ho,O——> C0(NO3),0C0(NO3), + H, + 3 H,O

2 Co(NO3), + 1/2 O,

Na amostra D produzida a partir da amostra 8, onde a incorporagéo de boro
nas estruturas mesoporosas € indicada pelos resultados da espectroscopia no 1V,
constata-se uma alta quantidade de cobalto interagindo fortemente com a estrutura
silica mesoporosa. Em contrapartida as amostras A e C, preparadas a partir das
amostras 1 desboronizada e 7 desboronizada, se mostraram pouco hidrofilicas.
Assim, conseguiu-se principalmente verificar espécies de oOxido de cobalto na
superficie dos mesoporos e somente uma pequena quantidade de cobalto com forte

intera¢cdo com a estrutura silica.

Sendo assim, considerando que para reagfes redox com catalisadores a base
de cobalto suportado em silica é preciso que o metal seja incorporado na estrutura
do suporte mesoporoso (ARENDS et al., 1997; SHELDON et al., 1998; CARVALHO,
1997; MA et al., 2011; LI et al., 2010a, LI et al.,, 2010b) e que tais catalisadores
também podem ser promissores para a reducdo seletiva de NOx em gases de
exaustdo onde as espécies cataliticamente ativa devem interagir fortemente com o
suporte (JANAS et al., 2012; MARTINS et al.; 2005); é possivel entdo afirmar que os
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catalisadores a base de cobalto podem ser utilizados em diversos processos

quimicos.

Entretanto os resultados apresentados neste trabalho mostram que a
inoculagdo de cobalto em silica menos hidrofilica leva a formacdo de 6xido de
cobalto dispersada nas paredes dos mesoporos, cuja reducdo deve resultar em
particulas de cobalto metalico dispersadas nas paredes dos mesoporos, e para 0S
catalisadores resultantes se espera uma alta atividade no Processo Fischer —
Tropsch (de la OSA et al. 2011; BAZIN e GUCZI, 2004).



7. Conclusodes

A incorporacao de boro na estrutura silica da MCM-41 foi possivel resultando
materiais com arranjo regular mesoporos. Porém o uso de etanol como co-solvente
levou a formacéo de espécies de boro ndo estruturais. As altas concentracfes de
etanol no gel na sintese das amostras 2 e 3, detectadas através da técnica
espectroscopia no IV, impediram a formacéo da estrutura MCM-41 e resultaram na
precipitacdo de boratos, os quais se formaram durante a calcinacdo do trioxido de
diboro. Nas amostras 1 e 8 preparadas com o0 uso de acetona como co-solvente nao
foram detectados espécies de boro extra-estruturais o que sugere a incorporacao do
boro na estrutura silica. Em todos os borossilicatos calcinados, com excecdo das
amostras 2 e 3, se observou a formacdo de mesoporos uniformes indicados pelos
resultados da DRX e/ou da espectroscopia no IV. A comparacdo dos espectros no IV
das amostras amorfas (amostra 2 e 3) com as de silica amorfas de referéncia
publicadas e as demais amostras mesoporosas, indicaram que a intensidade da
banda em 1200 cm™ é, aparentemente, relacionada com o arranjo regular dos

mesoporos.

No processo de desboronizacdo com acido cloridrico diluido (0,001 mol/L) sob
refluxo ndo se constatou colapso significativo da estrutura mesoporosa nas amostras
tratadas (amostra 1, 4, 7, e 8). Por outro lado observou-se por espectroscopia no IV
que houve, apos o processo de desboronizacdo, um aumento na adsor¢cdo de agua
(hidrofilicidade) nas amostras 4 e 8, indicando assim a formacéo de ninhos silandis
devido a retirada do boro da estrutura silica. Embora a amostra 1 contivesse
também boro incorporado na estrutura silica a desboronizacdo ndo elevou a
hidrofilicidade da amostra. Esta afirmacdo pode ser explicada pelo fato desta
amostra conter, mesmo depois da calcinacido em 550 °C por 5 h, cations de CTMA®
que poderiam se coordenar aos grupos Si-OH/Si-O™ na superficie dos mesoporos e
assim impedir a adsor¢do de moléculas de 4gua. Na amostra 7 parte do boro estava

presente em sitios extra-estruturais, e assim sua eliminacdo ndo gerou grupos
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silanois adicionais. Com isso, a partir desta analise, pode-se explicar 0 baixo

aumento da hidrofilicidade nesta amostra depois do processo de desboronizacao.

Relacionando os espectros das amostras anteriores e posteriores dos
processos de inoculagdo do cobalto e de desboronizacdo, € possivel visualizar a
presenca de bandas em torno de 660 e 570 cm™, indicativas para formacdo de
Co30, e a auséncia de bandas entre 1500 — 1300 cm™, indicativas para formacéo de
CoO ou Co,0s. Nas amostras B e D constatou-se uma banda de 1390 cm™,
indicando assim a presenca de nitrato de cobalto(ll) hexahidratado com dubletos
fortes, que levou-se a conclusdo que os nitratos ndo foram completamente

decompostos durante o todo o processo de calcinacdo das amostras.

Em contrapartida, considerando que as 4 amostras estavam inoculadas com
cobalto, foi possivel observar através da técnica de TPR a reducdo do oxido de
cobalto(ll,111) e do nitrato de cobalto(ll) para o metal. Nas amostras A e C através da
visualizacdo de dois picos (414 e 920 °C) verificou-se a reducdo de Co030,4
precipitado nos mesoporos e a reducdo de cations de cobalto coordenados aos
grupos Si-O ou Si-OH na superficie interna da MCM-41. Esta ultima constatacao
também foi visualizada na amostra B. Na amostra D observou-se a presenca de
varios compostos derivados de cobalto coordenados aos grupos Si-O” e/ou Si-OH na

superficie dos mesoporos.

Estes resultados mostram que a espécie de cobalto formado depende das
propriedades superficiais do suporte. Assim, quando o nitrato de cobalto é inoculado
em silica mesoporosa de alta hidrofilicidade percebe-se que mesmo depois
calcinacdo em ar por 5 h em 550 °C os sélidos ainda contém nitrato de cobalto. Com
isso, provavelmente o alto teor de 4gua nos mesoporos inibe a adsor¢cdo de cobalto

NOS MEeSOopOoros.

Entretanto parte do cobalto adsorvido nos mesoporos das amostras 4 e 8
durante a inoculacédo apdos o processo de calcinacao € fortemente coordenado aos
grupos silanois e/ou silanolatos nas paredes de poros como mostram as
termogramas das amostras B e D. Nesse caso, especialmente a inoculagdo de
cobalto na amostra 8 depois do processo desboroniza¢do, contendo um numero
consideravel de ninhos de silanois, leva a formacao de inUmeros sitios diferentes de

cobalto na superficie dos mesoporos.
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Por sua vez, quando o cobalto é inoculado em silica de baixa hidrofilicidade
observa-se, por meio dos termogramas, a formacdo de Co30, precipitado nos
mesoporos e somente uma pequena parte do cobalto coordenado aos grupos
silanois e/ou silanolatos das paredes de poros. Assim estes resultados preliminares
indicam uma possibilidade de gerar diferentes sitios metalicos nos suportes
mesoporosos pela manipulacdo sob medida das propriedades superficiais antes da

inoculacao do metal.



8. Sugestdes para futuros Trabalhos

Em algumas amostras ndo houve a formagéo de uma estrutura mesoporosa
MCM-41 com caracteristicas bastante acentuadas. Esse fato relatado deve-se a
alguns fatores indesejaveis, tais como: a temperatura do ambiente de trabalho, a
concentracdo dos reagentes, o tempo de calcinacdo, o tempo de reacdo e 0s
materiais utilizados para a sintese dos catalisadores heterogéneos. Assim, através
de todos esses fatores seria interessante verificar em trabalhos futuros o que cada

meétodo procedimental e suas técnicas podem influenciar para formacao de MCM-41.

Em outros trabalhos, também seria muito interessante realizar a inoculacéo
com outros metais que possuam uma geometria compativel com a estrutura silica.
Nesse caso poderia comparar os resultados de diversas amostras inoculadas com
metais diferentes e verificar quais amostras obteriam o melhor desempenho. No
processo de inoculacdo do metal no meio reacional poderia utilizar distintos teores

de cobalto na sintese dos materiais mesoporosos.

A mudanca do etanol por outro alcool, como por exemplo, o metanol, seria
também muito importante analisar para o processo de formacgéo da estrutura silica
MCM-41.
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