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1. INTRODUCAO

A MCM-41 pertence a familia M41S (Mobil Composition Matter), cujos solidos
apresentam estrutura de mesoporos regulares com dimensdes de 2-50 nm
(MELENDEZ-ORTIZ et. al., 2012). Essa classe de materiais silicaticos, também
chamada de peneiras moleculares, possui 6timas propriedades adsorventes,
possui elevada area especifica e elevado volume de poros, podendo abrigar
pequenas porcoes de Oxidos de metais de transicdo, que atuam como
catalisadores. A superficie denotada pela inoculacdo dos éxidos catalisadores no
suporte mesoporoso permite maior velocidade na conversdo de substratos,
consequentemente, com maior viabilidade de aplicagdo em larga escala.

Esses solidos despertam o interesse cientifico, assim sendo, podem ser uma
alternativa interessante para estudos de modificagbes estruturais, permutas
ibnicas ou como suportes para catalisadores heterogéneos de metais de
transicdo. Quando utilizados como suportes, coferem vantagens aos catalisadores
heterogéneos, como por exemplo, a possibilidade de recuperacéo e reutilizacéo
do catalisador em processos industriais, 0 que explica também o interesse
econdmico por estes materiais. (JACK et. al., 2000).

O objetivo deste trabalho é verificar o efeito de diferentes rotas de sintese do
Mn imobilizado em silica mesoporosa nas propriedades estruturais, morfoldgicas,
texturais e termocataliticas.

2. METODOLOGIA
2.1. Sintese da MCM

A sintese das estruturas mesoporosas seguiu a rota sol-gel, segundo
metodologia adaptada de SCHUMACHER et al. (1998). Em um baldo de 500 ml
dissolveu-se as quantidades calculadas de brometo de dodeciltrimetil aménio
(DDTMABI, Vetec®) em agua milli-Q. Em seguida, adicionou-se hidréxido de
amonio (NH4sOH — 29 %, Synth®) e deixou-se agitando por 30 minutos. Apos este
periodo, adicionou-se etanol absoluto e deixou-se reagindo por mais 15 minutos.
Por fim, a adicdo do agente responsavel pela formagdo do gel, o
tetraetilortossilicato (TEOS), que resultara na estrutura da silica, permaneceu sob
agitacdo uniforme por aproximadamente 2 horas. O solido resultante (MCM) foi
filtrado a vacuo e lavado abundantemente com agua milli-Q até cessar a espuma
do filtrado. A amostra foi seca em estufa a 100°C durante a noite e
posteriormente, calcinada em mufla por 6 horas a 550°C.

As informag0des referentes a razdo molar nessa sintese estao dispostas na
Tabela 1.

Tabela 1. Razdo molar utilizada para formacéo de 2g de MCM.
Amostra TEOS H,O NH;OH Etanol DDTMABr
MCM 1 386 12,4 49 0,4




2.2. Incorporacao de metal durante e apos a sintese

Para incorporacdo de metal na estrutura da MCM (6,75% Mn/MCM)
durante a sintese (Mn-MCM com e sem EtOH), adicionou-se o cloreto de
manganés (ll) tetrahidratado (MnCl,.4H,O Synth®) apés 1 h da adicdo do TEOS.
A reacdo prosseguiu por mais 1h, apos foi realizada a filtracdo e a lavagem do
sélido. A secagem e calcinacéo foi realizada conforme descrito anteriormente.

Na incorporacdo do metal pos-sintese (6,75% Mn/MCM), material
denominado MCM + Mn incorp, foi adicionada uma solucéo contendo o cloreto de
manganés (ll) tetrahidratado em um baldo contendo 1g de MCM calcinada.
Deixou-se reagir por 1h e o sdlido foi filtrado, lavado, seco e calcinado conforme
0s procedimentos descritos anteriormente.

2.3. Caracterizacao

Os materiais sintetizados foram caracterizados pelas técnicas de Reducao
Termoprogramada com H, (H»-TPR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
fisissor¢cao de N, e Difracdo de Raio-x (DRX).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os perfis de H,-TPR, onde sao observados picos de reducao
em temperaturas diferentes, sugerindo a presenca de diferentes espécies de
oxidos de Mn. Quando a imobilizacdo do metal € realizada ap0s a sintese, a faixa
de temperatura (100-300°C) onde ocorre a reducdo € menor, indicando que as
espécies de manganés estdo mais dispersas na superficie. Com a adicdo de
Mn durante a sintese, onde a interagdo Mn/MCM ¢é maior, ha necessidade de uma
maior temperatura (300-600°C) para que ocorra a reducao.
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Figura 1. Perfis de Reduc¢ao Termoprograma

Para as amostras cujo Mn foi adicionado durante a sintese, pode ser
observado que a auséncia do etanol ndo afeta a regido em que ocorre a reducao
das espécies, embora a amostra com etanol apresente um maior alargamento do
pico, sugerindo uma diversidade de espécies cataliticas. Observa-se um maior
consumo de H; no caso da amostra sintetizada na presenca de etanol, o que
indica uma maior quantidade de espécies redutiveis (PARIDA et al., 2009).

A Figura 2 mostra as imagens de MEV, nas quais pode ser observada em
todas as amostras uma morfologia esférica. E importante ressaltar que para a
amostra sintetizada na auséncia de etanol, sdo observadas particulas esféricas
com diferentes tamanhos e também agregados de particulas sem forma definida.
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Figura 2. Micrografia dos materiais sintetizados (10.000x);

A Figura 3 mostra o difratograma dos materiais sintetizados, onde pode ser
observado um pico para todas as amostras, o que sugere a sintese de material
ordenado da familia MCM.
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Figura 3. Difratograma dos materiais sintetizados.

E possivel observar também, na Figura 3, que na auséncia de etanol,
ocorre um alargamento no pico e uma diminuicdo na sua intensidade, indicando
assim um menor ordenamento do material ou um aumento na desordem dos
mesoporos (CHEN et. al., 1993)
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Figura 4. (a)lsotermas de adsorcédo-dessorcdo de N; (b) Distribuicdo do
diametro dos mesoporos determinada pelo método BJH e dos microporos,
determinado pelo método DFT

As curvas de fisissorcdo de N, mostradas na Figura 4(a), possuem
comportamento de isotermas do tipo | para os compostos MCM e MCM+Mn
incorp, o que indica caracteristicas de sélidos microporos (d <2 nm) com pequena
superficie externa. Ja as amostras Mn-SiO, com incorporagao durante a sintese,
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com e sem EtOH, apresentam comportamento de isotermas do tipo IV, que séo
caracteristicas de materiais mesoporos (2 nm <d <50 nm)(RYU et. al., 1998).

O tamanho de poros dos materiais sintetizados, Figura 4 (b), apresenta um
pico proximo a 1,3 nm, evidenciado uma microporosidade em todos os materiais.
No entanto, quando o metal é adicionado durante a sintese, com e sem a
presenca de etanol, € observado um alargamento na distribuicdo de poros, com
maximos na regido de 2,0 a 2,5 nm, indicando uma mesoporosidade nestes
sélidos. (CONDON et. al, 2006).

4. CONCLUSOES

As caracterizagdes mostram um material do tipo MCM com Mn imobilizado,
que foi sintetizado através do método sol-gel. Os perfis de TPR mostraram
diferentes picos de reducdo para os compostos com Mn em diferentes faixas de
temperatura, o que sugere a presenca de espécies com diferentes numeros de
oxidacao provenientes de interacdes entre as espécies do metal e a silica. Com o
MEV pode ser observada a morfologia esférica das particulas. Estas silicas,
independentemente da presenca ou ndo de etanol, e do método de inoculagéo do
metal, apresentaram uma larga distribuicdo de microporos.

O método de sintese sem etanol afetou as propriedades estruturais e
morfolégicas do material, enquanto o método onde o metal foi adicionado apés a
sintese da silica afetou as propriedades termocataliticas. Os materiais contendo
Mn serdo submetidos a testes cataliticos em reacdes de oxirreducao.
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