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RESUMO

No presente trabalho foram sintetizadas, pelo método hidrotérmico, as peneiras moleculares do tipo MCM-41 utilizando como fontes de sílica o Tetraetil Ortosilicato (TEOS) e o resíduo de pó de vidro como fonte alternativa. Esses materiais foram impregnados com níquel a 10% para posterior utilização na adsorção de fenol em soluções sintéticas. Os catalisadores foram caracterizados por Difratometria do raios X (DRX), Termogravimetria (TGA), Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Adsorção e Dessorção de N2 (BET) e Temperatura de Redução Programada (TPR). 
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INTRODUÇÃO
A peneira molecular mesoporosa do tipo MCM-41 é membro da família M41S desenvolvida pelos cientistas da Mobil Oil Corporation, e vem sendo estudada com crescente interesse desde a sua descoberta em 1992 (1,2). Esse tipo de peneira mesoporosa apresenta elevada área superficial, distribuição uniforme de tamanho de poros e a composição ajustável de heteroátomos permite que esse material seja utilizado como, adsorvente, suporte de catalisador e catalisador heterogêneo (3). 
O método mais utilizado para preparação de um catalisador de níquel suportado em peneiras moleculares é a Impregnação. Nesse método, o suporte catalítico mesoporoso é impregnado por uma solução de sal de níquel (4). Neste trabalho utilizou-se o nitrato de níquel em álcool isopropílico. 
A utilização de materiais mesoporosos com precursores alternativos, tais como o pó de vidro, para uso em adsorção de metais e, se impregnado com metais, como neste caso o níquel, poderá adsorver orgânicos voláteis, bem como fenóis e fenolatos. Tais pesquisas têm sido intensificadas com o MCM-41, devido à fonte de sílica, que tanto pode ser proveniente da indústria química mais elaborada quanto de rejeitos industriais, como da indústria do vidro, do caulim, entre outras. 

No presente trabalho foram sintetizadas as peneiras moleculares do tipo MCM-41 utilizando como fontes de sílica o TEOS e o resíduo de pó de vidro. Esses materiais foram impregnados com níquel a 10% para posterior utilização na adsorção de fenol em soluções sintéticas. Os catalisadores foram caracterizados por DRX,  TGA, FTIR, BET e TPR.
MATERIAIS E MÉTODOS
O material MCM-41 foi sintetizado através do método hidrotérmico, os reagentes foram adicionados em razões estequiométricas para obtenção de um gel com composição molar: 1:00 CTMABr, 4:00 TEOS, 1:00 (NaO2)(SiO2)  e 2:00 H2O destilada. 
O sistema foi submetido à agitação por 2 h a 60 oC e após a obtenção do gel foi aquecido em estufa a 100 oC por 120 h, com ajuste do pH do gel a cada 24 h até o pH entre 9 e 10. Após 96 h, com o pH já estável, foi adicionado acetato de sódio numa proporção molar direcionador/sal igual a 3 para completa estabilização da sílica. O gel formado foi retirado da estufa e resfriado, lavado à temperatura ambiente, cristalizado em estufa a 100 oC por 2 h e em seguida calcinado a 550oC por 2 h, sendo nomeado de MCM-41_C.
A peneira molecular proveniente do resíduo do pó de vidro, MCM-41_PV, foi obtida nas mesmas condições de sínteses do procedimento realizado com o MCM-41, substituindo a fonte de sílica TEOS por uma massa de resíduo de pó de vidro com concentração de sílica variando entre 70-90%. Após calcinação foi nomeado de MCM-41_PV_C. 
Os materiais MCM-41 e MCM-41_PV sintetizados foram impregnados com Níquel usando uma solução de Ni(NO3)2.6H2O dissolvido em álcool isopropílico, mantido sob agitação a temperatura ambiente por 2 h, e em seguida secado em estufa a 60 oC por 1 h. Os materiais formados, Ni/MCM-41 e Ni/MCM-41_PV, foram calcinado a 450 oC por 2 h, com taxa de 10 oC/min, sob fluxo de 200 mL/min de N2, para a obtenção dos catalisadores Ni/MCM-41_C e Ni/MCM-41_PV_C.
A caracterização estrutural das amostras foi feita em difratômetro de raios X da marca Rigaku, modelo MiniFlex II, com detector do tipo D Tex Ultra e radiação de cobre  (K=1,54056Ǻ). A análise foi feita com varredura entre angulos de 2 a 80o (2θ).
A análise de FTIR foi realizada em comprimentos de onda na faixa de 4000 a 400 cm-1, em equipamento da Shimadzu, modelo IR-Prestige-21.
Os adsorventes impregnados foram caracterizados também por TGA, cujas  curvas foram obtidas em uma termobalança TGA Q500 da TA Instruments, com razão de aquecimento programada em 10oC.min-1, em atmosfera de Nitrogênio.

As análises de TPR foram realizadas em equipamento da marca Quantachrome, modelo Chembet-3000, na faixa de temperatura de 25-1000oC, com um fluxo de ar H2/N2 (5% H2).
A área superficial dos adsorventes foram avaliadas  pelo método BET e o volume e diametro médio de poros foi determinado pelo método BJH, em equipamento da marca Quantachrome, modelo Nova 2000 , usando  N2 a 77K. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO

As análises de DRX foram realizadas nos catalisadores calcinados obtidos para verificar as propriedades estruturais com a formação da estrutura hexagonal mesoporosa e verificar a presença do metal, níquel, impregnado. Os resultados estão apresentados na Fig. 1.
[image: image1.jpg]900,0k

600,0k

300,0k

o
o

300k

Intensidade (cps)

200k

100k

(a)

(b)





Fig. 1. Difratogramas dos catalisadores calcinados com 10% de Ni. (a) Ni/MCM-41_C, (B) Ni/MCM-41_PV_C.

 A partir dos difratogramas da Fig. 1 observou-se, para ambos adsorventes impregnados, a presença de picos intensos, bem resolvidos de NiO, em 2θ igual a 37, 43, 62 e 75, indicando que partículas de óxidos de níquel relativamente grandes estão presentes. Além disso, observou-se que, para baixos valores de 2θ, ocorreu a formação de três picos típicos, (100) (110) e (200), que são característicos da estrutura hexagonal mesoporosa comum aos materiais do tipo MCM-41[1,5]. 
A técnica de Infravermelho (FT-IR) também foi usada para identificar a formação de sílica e de silicatos de níquel baseados nas bandas características dos grupos hidroxilas. Os espectros de absorção na região do infravermelho dos materiais mesoporosos impregnado com níquel estão apresentados na Fig. 2.
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Fig. 2. FTIR dos catalisadores Ni/MCM-41_C e Ni/MCM-41_PV_C calcinados com 10% Ni.
É observada na Fig. 2, a presença, nos espectros dos dois catalisadores, no comprimento de onda de 1115 cm-1das bandas das vibrações dos estiramentos assimétricos e simétricos da ligação Si–O presentes na estrutura de sílicas amorfas, como o MCM-41. Além disso, é observada a formação de um pico pequeno, na faixa do comprimento de onda de 650 cm-1 a 710 cm-1 para os dois catalisadores, confirmando a presença de níquel nos adsorventes. Os picos fracos são devidos à baixa cristalinidade dos silicatos de níquel formados e pela sobreposição dos picos em 470 cm-1 referente ao estiramento assimétrico da ligação Si-O.


As análises termogravimétricas dos materiais sintetizados MCM-41 e MCM-41_PV apresentaram três perdas de massa principais: 80 a 110 ºC relativo à dessorção de água fisicamente adsorvida; de 130 a 350 ºC correspondendo à decomposição do surfactante e por fim entre 400 e 530 ºC à condensação de grupos silanóis (6).
A Fig. 3 mostra as curvas da análise termogravimétrica dos adsorventes puros e impregnados com níquel não calcinado.
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Fig. 3. TG dos catalisadores puros e impregnados com 10% de Ni.  

Observa-se na Fig. 3 que ao se impregnar o níquel ao MCM-41 a curva termogravimétrica se modifica sutilmente, cujos formatos não estão bem definidos. Acredita-se que com a impregnação do níquel na forma de nitrato, a decomposição seja mais lenta, devido ao acréscimo de massa, uma vez que o nitrato se decompõe à temperatura abaixo de 300oC.
As propriedades texturais, área superficial, volume dos poros e diâmetro médio dos poros do material MCM-41_C foram 3,6 nm, 668,551 m2/g e 0,623 cm3/g, e para o material MCM-41_PV_C foram 3,6nm, 407,959 m2/g e 0,176 cm3/g respectivamente.

As propriedades texturais dos materiais impregnados Ni/MCM-41_C e Ni/MM-41_PV_C foram, respectivamente, área superficial específica (501,436 e 428,823 m2/g), volume dos poros (0,466 e 0,115 cm3/g) e diâmetro médio dos poros (3,6 e 3,6 nm). Dessa forma, observa-se que com a impregnação de níquel os valores da área superficial específica e do volume dos poros continuaram elevados. 
Análise TPR foi utilizada para obter informações sobre a redutibilidade do óxido de níquel depositado nos catalisadores calcinados. Os gráficos obtidos na análise de TPR para os catalisadores impregnados e calcinados estão apresentados na Fig. 4.
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Fig. 4. TPR dos catalisadores calcinados com 10% de Ni. (a) Ni/MCM-41_C, (b) Ni/MCM-41_PV_C.

As curvas TPR relativas aos catalisadores MCM-41 impregnados com níquel, Fig. 4, mostram dois picos de redução, a redução entre 350 e 450oC corresponde à redução das partículas de NiO, enquanto que o segundo pico corresponde à formação da espécie Ni0, a qual interage com o suporte (7), o que também pode ser observado através das curvas termogravimétricas que obtiveram formato diferente. 
CONCLUSÕES

O material mesoporoso sintetizado com resíduo de pó de vidro e impregnado com Níquel apresentou características estruturais semelhantes às dos materiais sintetizados com TEOS. Além disso, o catalisador apresentou elevada área superficial, volume e diâmetro de poros. 


Dessa forma, com as propriedades básicas de uma peneira molecular mesoporosa do tipo MCM-41, esse material pode ser utilizado na adsorção de orgânicos voláteis, como fenóis e fenolatos.

O uso do resido de pó de vidro como fonte alternativa de sílica possibilitou a síntese de peneiras moleculares a baixo custo, podendo assim substituir os produtos importados atualmente em uso.
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SYNTHESIS OF Ni/MCM-41 USING ALTERNATIVE SILICA SOURCES FOR ADSORPTION OF PHENOL
ABSTRACT
In the present study, MCM-41 molecular sieves were synthesized by the hydrothermal method using as silica source the tetraethyl orthosilicate (TEOS) and the residual glass powder as an alternative source. These materials were impregnated with nickel (10% m/m) for subsequent use in the adsorption of phenol from synthetic solutions. The catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry (TGA), Infrared Spectroscopy (FTIR), N2 Adsorption/Desorption by BET method and Temperature Programmed Reduction (TPR).
Key-words: molecular sieve MCM-41, Ni-MCM-41, silica source, synthesis.







































