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RESUMO - A Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) na presenca de um catalisador
metalico suportado é atraente no setor industrial. O cobalto € um dos metais com
atividade suficiente na SFT e maior resisténcia a desativacdo em relacdo a outros
metais ativos. O objetivo deste trabalho é preparar catalisadores do tipo 10%
Co/MCM-41 com diferentes fontes de silica. A peneira molecular MCM-41 foi
sintetizada com silica aerosil 200 e argila chocolate B, com composi¢cdo molar: 1,0
CTMABI:4,0 SiO,:1 Na,0:200 H,0. Os catalisadores suportados na MCM-41 foram
obtidos via impregnacdo umida com solucdo 0,1 M de nitrato de cobalto, com
volume adicionado relativo a 10% em peso do metal cobalto. As peneiras
moleculares foram caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX), Adsorc¢do fisica
de Nitrogénio e Espectroscopia na regido do infravermelho (IV). As andlises de DRX
indicaram que o cobalto foi encontrado na forma de Co3O4, mantendo a estrutura
hexagonal da MCM-41 ap6s incorporacdo do cobalto.

1. INTRODUCAO

Na Ultima década o nimero de trabalhos de pesquisa que lidam com silica mesoporosa tem
crescido bastante (Berggren et al., 2005). O procedimento tradicional é utilizar um organosilicato
simples como fonte de silica, tais como o tetrametilortosilicato (TMOS) ou teraetilortosilicato
(TEOS). No entanto, o processo tradicional apresenta a desvantagem de utilizar fontes de silica
caras e toxicas. Recentemente, as consideracfes de ordem econdmica e ambiental, despertou o
interesse na utilizacdo de silicatos inorganicos baratos como material de partida. Os
argilominerais com alto teor de SiO, e Al,O3 podem ser considerados fontes alternativas para a
sintese de peneiras moleculares, com um custo mais baixo e caracterizado como um processo
verde (Yang et al., 2010).

Na preparacdo da MCM-41 sdo utilizados basicamente trés precursores principais: um
solvente, geralmente uma base; uma fonte de silica, onde também podem ser utilizadas fontes
alternativas de silicio; e o agente direcionador da estrutura, o surfactante, que € um componente
fundamental para a formacdo da estrutura caracteristica (Schwanke et al., 2010). Este material
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possui area superficial especifica acima de 700 m#/g e tamanho de poros de 2 a 10nm (Beck et
al., 1992).

A Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) é uma reacdo quimica que pode ser utilizada para
produzir hidrocarbonetos liquidos, principalmente combustiveis liquidos a partir do gas natural
por conversdo do gas de sintese (mistura de CO e H,) (Bessel, 1995; Yagi et al., 2005). Desde a
década de 1990, o processo de FT tem demonstrado grande interesse por parte da inddstria de
petréleo, impulsionados pelo aumento das reservas de gas natural, pela procura mundial por
combustiveis sintéticos e por legislacbes ambientais mais rigidas. O processo de Fischer-Tropsch
baseia-se na conversdo de gas de sintese em hidrocarbonetos sintéticos. Esta conversdao é
promovida por um reator contendo um catalisador metéalico.

Os metais ativos tipicos do processo sédo ferro e cobalto. O cobalto suportado € o catalisador
preferido da SFT devido a sua alta atividade, seletividade a hidrocarbonetos pesados, baixa
atividade de deslocamento de agua e baixo custo. Alem disso, a estrutura dos catalisadores de
cobalto é controlada pelas propriedades quimicas e textural do suporte, assim como, pelo método
de preparacdo e interacdo do metal com o suporte (Dry, 2004).

O objetivo deste trabalho é a preparacdo e caracterizacao de catalisadores 10%Co/MCM-41
com diferentes fontes de silica, visando sua utilizacdo na Sintese de Fischer-Tropsch.

2. METODOLOGIA
2.1. Ativacio Acida da Argila Chocolate B

A Argila Chocolate B utilizada na sintese da peneira molecular MCM-41 como fonte de silica,
proveniente da empresa BENTONISA — Bentonita do Nordeste S.A., situada no estado da Paraiba —
Brasil, foi passada em peneira de malha 200 mesh e submetida a um tratamento acido: preparou-se
uma solugdo de &cido sulfdrico 6M e adicionou-se a Argila chocolate B com razdo de 1:6 sob
agitacdo. O material foi mantido sob agitacdo a 100° C por 2 horas, com posterior secagem em estufa
por 24 horas. O sélido final foi lavado com agua deionizada e filtrado, atingindo um pH em torno de
7. O material foi seco em estufa por 24 horas.

2.2. Sintese da Peneira Molecular MCM-41 Utilizando como Fontes de Silica
Argila Chocolate B e Silica Aerosil 200

A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada pelo procedimento de tratamento hidrotérmico,
baseada na patente de Melo et al. (2010), utilizando diferentes fontes de silica: Silica Aerosil e Argila
Chocolate B. As peneira moleculares sintetizadas foram denominadas de acordo com cada tipo de
fonte de silica utilizada: MCM-41 SA (Silica Aerosil) e MCM-41 ACB (Argila Chocolate B). A
sintese foi conduzida preparando uma solucdo aquosa, contendo a fonte de silica e de sodio (silicato
de sddio), com agitacdo constante e temperatura compreendida entre 55 e 60° C. A mistura resultante
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foi agitada até a completa homogeneidade por um periodo de 2 horas. Apos este periodo, adicionou-se
uma solucdo contendo o agente direcionador de estrutura brometo de cetiltrimetilamonio (CTMABY),
a temperatura ambiente e sob agitacdo por um periodo de 1 hora.

O gel, de composi¢do molar: 1,0 CTMABI:4,0 SiO,:1 Na,0:200 H,0, foi introduzido em um
recipiente de teflon com tampa, inserido em uma autoclave de aco inox e aquecido a temperatura de
100° C em estufa, durante um periodo de 7 dias, controlando-se o pH do gel com &cido acético a cada
24 horas, mantendo-se na faixa de 9-10, até que o mesmo atingisse a estabilidade. O sélido final foi
separado do sobrenadante por filtracdo, lavado com agua deionizada e depois, seco em estufa.

2.3. Preparacao do Catalisador 10%Co/MCM-41

O catalisador a base de Cobalto foi preparado a partir do processo de dispersdo do metal nas
peneiras moleculares MCM-41 (SA) e MCM-41 (ACB) por impregnacao Umida, utilizando solucgéo
de 0,1 M de nitrato de cobalto (Co(NO3),.6H,0) (Vetec®). Para tal finalidade, adicionou-se a 5,0 g do
suporte, o volume necessario da solucdo de (Co(NOs3)..6H,0) relativo ao teor de 10% de metal
empregado, sob agitacdo continua a temperatura ambiente, por 30 minutos. O material obtido foi
submetido a um processo de secagem em estufa a 80° C por um periodo de 24 horas. Apds este
periodo, o material foi calcinado, sob fluxo de nitrogénio com vazdo de 100 mL/gcs.min, sob uma
rampa de aquecimento partindo da temperatura ambiente até 200" C, com taxa de 10 C/min,
permanecendo a 200° C por 1 hora. Neste periodo, o fluxo de nitrogénio foi trocado por ar sintético,
sendo a amostra aquecida a uma taxa de 2 C/min de 200° C até 450° C, permanecendo nesta Gltima
temperatura por 2 horas. Os catalisadores obtidos foram denominados de 10% Co/MCM-41 (SA) e
10% Co/MCM-41 (ACB).

2.4. Caracterizacéo

Difracéo de raios X (DRX): Os dados coletados foram das amostras utilizando o método do
p6 empregando-se um difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo de 40 KV,
corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 20 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade
de varredura de 2°(20)/min, com angulo 26 percorrido de 1,5°a 10° e 20 a 70°.

Adsorcdo fisica de nitrogénio (Método de BET): Na obtencdo das propriedades texturais

utilizou-se um aparelho ASAP 2020 da Micromeritics.

Espectroscopia na regido do infravermelho (IR): A caracterizacdo foi realizada usando um
espectrometro de infravermelho AVATAR TM 360 FT-IR E.S.P., com comprimento de ondas
entre 4000 & 5000 cm™ com resolucéo de 4 cm™.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de absorcdo no infravermelho das amostras de MCM-41 (SA) e MCM-41
(ACB) estdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1 - Espectros de absorc¢do no infravermelho das amostras: MCM-41 (SA) e MCM-
41 (ACB) calcinadas.

Os espectros de absor¢do no infravermelho das peneiras moleculares MCM-41 (SA) e
MCM-41 (ACB) apresentam bandas na regido de 500-1650 cm™, caracteristicas das vibracdes
fundamentais da rede da MCM-41 (Koh et al., 1997; Flanigen et al. 1971).

Na regido de 1000 a 1250 cm™ ha uma banda larga referente ao estiramento assimétrico de
Si-O-Si. Esta banda é composta de duas outras bandas, uma principal em 1062 cm™, e outra
banda em 1234 cm™. A banda em torno de 797 cm™ refere-se ao estiramento simétrico da ligaco
Si-O-Si na rede. Pelo espectro ainda pode ser observado uma banda de baixa intensidade a 962
cm™. A MCM-41 apresenta esta banda devido ao elevado nimero de grupos silanéis em sua
estrutura. De acordo com Clamblor e colaboradores (Camblor et al. 1993), esta banda deve ser
atribuida ao estiramento da ligacao Si-OH.

Os valores obtidos das propriedades texturais dos materiais sintetizados e a espessura da
parede (e) séo relatados na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades texturais das amostras: MCM-41(SA) e MCM-41 (ACB)
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Amostra SgeT (M?/g) °dp (Nm) V, (cm®/g) e(nm)
MCM-41 (SA) 863 36 1,05 17
MCM-41 (ACB) 508 3,3 0,43 1,9

*S®T"area calculada pelo método de BET; °d,: Diametro de poro; °V,: Volume total de poros; %:
espessura da parede.

Observa-se elevada area superficial especifica para amostra MCM-41(SA), no entanto a
amostra MCM-41 (ABC) apresentou menor area superficial. Este fato pode ser explicado devido
as impurezas remanescente do tratamento acido da fonte de silica (argila chocolate B). Em
relacdo as dimensdes dos poros, os dois materiais sdo semelhantes, e estes estdo de acordo com
0s materiais sintetizados pelos pesquisadores da Mobil Oil Research and Development Co.
(Kresge et al., 1992; Beck et al., 1992).

Os resultados de difracdo de raios X dos catalisadores Co/MCM-41 (SA) e Co/MCM-41
(ABC) séo apresentados nas Figuras 2 e 3 respectivamente.
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Figura 2 - Difratogramas de Raios X do catalisador 10 % Co/MCM-41 (SA), ap0s o
processo de impregnacao e calcinagdo (a) 20 - 1,5a10° (b) 26 -20a70°
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Figura 3 - Difratogramas de Raios X do catalisador 10 % Co/MCM-41 (ACB), ap0s 0 processo

de impregnacéo e calcinagéo (a) 20 - 1,5a10° (b) 26 -20a 70 °

Para todas as amostras os difratogramas apresentados nas Figuras 2(a) e 3(a), apresentaram
reflexdes correspondentes ao plano de Miller (1 0 0) (Yang et al., 2010; Liou, 2011). Essa
reflexdo apresentada é devido aos tubos de silica organizados na forma hexagonal formando um
arranjo ordenado, indicando que apds a impregnacdo e nova calcinacdo, ndo houve alteracdo da
estrutura mesoporosa, mantendo assim o grau de ordenacdo. Diferentes intensidades foram
encontradas nos difratogramas das amostras, apresentando o difratograma da MCM-41 (ACB)
maior intensidade do que o difratograma da MCM-41 (SA).

Nas Figuras 2(b) e 3(b) s@o apresentados os picos entre 26 = 20° e 70°, correspondentes ao
Oxido de cobalto formado da decomposicdo do sal (nitrato de cobalto) sobre as peneiras
moleculares mesoporosas MCM-41(SA) e MCM-41(ACB), obtidos apds o processo de
calcinacdo das amostras impregnadas com o sal precursor Co(NO3),.6H,0.

Os valores obtidos do espaco interplanar digo € 0 par@metro de cela unitaria ap dos
catalisadores Co/MCM-41(SA) e Co/MCM-41(ACB) séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Espaco interplanar dop € par@metro de cela unitéria ap das amostras sintetizadas.

Amostra 20 (nm) di00 (NM) ap (nm)
Co/MCM-41 (SA) 1,93° 4,7 53
Co/MCM-41 (ACB) 1,96° 4,5 5,2

Com base nos valores apresentados na Tabela 2 ndo foram observadas mudancas
significativas nos parametros do arranjo hexagonal das amostras (MCM-41 (SA) e MCM-41
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(ACB)). Tais parametros estdo de acordo com os encontrados na literatura (Melo et al., 2010;
Stucky et al., 1997).

4. CONCLUSAO

Os padroes de difracdo de raios X apresentaram picos caracteristicos da estrutura MCM-41,
evidenciando que ap6s a impregnacdo com cobalto e calcinacéo, a estrutura da peneira molecular
foi preservada, independentemente da fonte de silica utilizada (SA ou ACB).

Pela analise textural das peneiras moleculares MCM-41 foram verificadas elevadas areas
superficiais especificas e dimensdes de poro de acordo com a literatura, apresentando a peneira
MCM-41 (SA) melhores resultados.
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