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RESUMO — No presente trabalho foram sintetizados catalisadores Co/SBA-15 com
tamanhos de particula metalica de 2,0 e 4,5 nm impregnadas em suportes silanizados e
ndo silanizados em concentracdes de 4, 6 e 8% em massa de fase ativa. As andlises de
DRX ndo mostraram a presenca de cobalto devido ao reduzido tamanho das particulas, no
entanto, foi detectada a presenca de compostos de sédio, provenientes do agente redutor
utilizado na sintese das nanoparticulas, os quais podem ser facilmente eliminados por
meio de um tratamento de lixiviacdo. Andlises de adsorcdo/dessor¢do de N, mostraram
que a mesoporosidade e o arranjo ordenado hexagonal do suporte foram mantidos ap6s as
etapas de silanizacdo e impregnacdo da fase metalica. Analises de DRS UV-vis mostraram
auséncia de silicatos nas amostras que tiveram 0s suportes previamente silanizados.
Finalmente, por meio das andlises de HRTEM, foi possivel confirmar o tamanho das
nanoparticulas impregnadas na SBA-15. Desta forma, os resultados indicaram que 0s
catalisadores sintetizados possuem boas caracteristicas para alcancarem um bom
desempenho na Sintese de Fischer-Tropsch.

1. INTRODUCAO

De acordo com o Anuario Estatistico da ANP (2013), as reservas totais de gas natural brasileiro
totalizam 900.10° m®. Destes, 84,7% se encontravam, ao fim de 2012, em reservatorios maritimos
(offshore), liderados pelo Rio de Janeiro (68,3% das reservas maritimas), Espirito Santo (13,3%), Sdo
Paulo (12,1%) e Bahia (3,6%), enquanto todos os demais estados da Federacdo possuem os 2,7%
restantes.

Um 6timo aproveitamento das reservas de gas natural € a liquefacdo, tanto para abastecimento
do mercado brasileiro quanto para a exportacdo do produto, em caso de sobra (Ramos et al., 2011).
Desta forma, a Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) tem despertado bastante atencdo, ja que é a etapa
intermediaria do processo GTL, no qual gas natural é transformado em hidrocarbonetos liquidos, os
guais possuem um maior valor agregado que o gas natural liquefeito.

Os catalisadores que utilizam cobalto como metal ativo sdo a melhor escolha para a SFT quando
0 gas de sintese é obtido a partir do gas natural, pois neste caso, possuem uma melhor relacdo
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custo/conversdo do CO, favorecem formagdo de Cs. e tém uma maior resisténcia a desativagdo
(Ramos et al., 2011).

O desempenho destes catalisadores mostra-se dependente do tamanho e da quantidade de
cobalto impregnado, além das interagdes metal-suporte. A maioria dos trabalhos afirmam que a faixa
Otima de tamanho de particulas para a SFT se encontra abaixo de 10 nm (Bezemer et al., 2006; Wang
etal., 2012; Yang et al., 2010).

Sendo assim, no presente trabalho, nanoparticulas de cobalto de 2,0 e 4,5 nm foram sintetizadas
pelo método de reducdo e impregnadas em suporte mesoporosos silanizados e ndo silanizados, com o
objetivo de avaliar o possivel potencial dos catalisadores na Sintese de Fischer-Tropsch.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese do catalisador

A sintese da peneira molecular mesoporosa SBA-15 foi realizada de acordo com o método
proposto por Zhao et al. (1998) e Zhao et al. (2000). A superficie da SBA-15 obtida foi silanizada de
acordo com o procedimento descrito por Martinez e Prieto (2007), com o objetivo de diminuir a
interacdo entre 0 metal e o suporte das amostras preparadas.

As nanoparticulas (NPs) de cobalto foram preparadas baseando-se no método proposto na
literatura (Zhao et al., 2003). A preparacdo consistiu na diluicdo de nitrato de cobalto hexahidratado
em etanol absoluto e acido oléico sob intensa agitacdo por 30 minutos a temperatura ambiente. A esta
mistura foram adicionadas solucdes de borohidreto de sodio saturadas. Apds o término da adicdo, a
solucgéo foi mantida em agitacdo durante 10 minutos. As razdes molares utilizadas foram as seguintes:
1Co(NOg),: X é&cido oléico: Y NaBH,4, sendo X = 0,2 e 0,6 e Y = 4 e 8. Depois da formacdo das
nanoparticulas, a solucdo foi centrifugada (3500 rpm/10-30 min), e as nanoparticulas estocadas em
uma solucédo contendo 94% de octano, 5% de octanol e 1% de &cido oléico.

As nanoparticulas de cobalto foram incorporadas nos suportes mesoporosos por impregnacgao
incipiente. O método consistiu em gotejar lentamente a suspensdo de nanoparticulas redispersas sobre
0 suporte, de forma a se obter teores de 4, 6 e 8% em massa de cobalto, misturando com espatula até a
formacdo de um gel. Foram impregnados dois tamanhos diferentes de nanoparticulas (2,0 e 4,5 nm),
em amostras silanizadas e néo silanizadas do suporte, totalizando 12 impregnacgdes. Posteriormente,
as amostras eram mantidas em um dessecador, a temperatura ambiente, sob vacuo para secagem.
Foram realizadas impregnacdes sucessivas até toda a quantidade necessaria de metal ser adicionada.

2.2. Caracterizacgoes

Os teores de cobalto efetivamente incorporados nos suportes foram determinados por
Espectrometria de Absorcdo Atomica. As andlises foram realizadas para as amostras contendo
cobalto, utilizando-se um equipamento Varian 50B, disponivel no Departamento de Engenharia
Quimica (DEQ/UEM).
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As analises de DRX foram realizadas no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ/UEM),
utilizando-se um difratdmetro da marca Shimadzu, modelo XRD6000, com um tubo de cobre e filtro
de niquel, radiacdo Cu-Ka (1,54A), velocidade de varredura de 0,5°/min de 5 a 60°, 40 kV e 30 mA.
As fendas utilizadas foram de 0,5° (divergéncia), 0,5° (espalhamento) e de 0,30 mm (recepgdo). Os
picos foram identificados por comparacdo com fichas PCPDFWIN, com o auxilio do pacote
computacional PCPDFWIN v. 2.3 e também com fichas JCPDS, com o auxilio do pacote
computacional X'Pert HighScore 2.1b (PANalytical B.V.).

As analises de adsorcdo/dessorcdo de N, foram realizadas no Departamento de Engenharia
Quimica (DEQ/UEM), em um equipamento Micromeritics ASAP 2020. Antes da analise, as amostras
foram ativadas a 300 °C, sob vacuo, durante 3 horas, para garantir a secagem completa. As isotermas
foram obtidas na temperatura do N, liquido (-196 °C). A area especifica foi determinada pelo método
BET, enquanto o volume de mesoporos e distribuicdo dos tamanhos de poros foram obtidos por meio
do método BJH.

A Espectroscopia de Reflectéancia Difusa no UV-Vis (DRS UV-Vis) foi realizada utilizando-se
um espectrémetro Lambda 1050, UV/VIS/NIR da Perkin Elmer, equipado com suporte de amostras
de politetrafluoretileno (PTFE) e janela de quartzo, disponivel no Departamento de Fisica
(DFI/UEM). Os espectros foram coletados na faixa de 200 nm a 800 nm, a temperatura ambiente.
Esta andlise permite identificar o estado de oxidacgao da fase ativa dos catalisadores.

As analises de Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucdo (HRTEM) foram
realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME), pertencente ao Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano), em Campinas-SP. Estas medidas foram realizadas para a observacdo de
tamanhos, estrutura cristalina e localizacdo das particulas de cobalto na matriz mesoporosa.
Para tanto, utilizou-se um microscépio eletrdnico de transmissao de alta resolucdo da marca JEM
3010 URP. O equipamento possui filamento termo-ionico de LaB6 (alto brilho), voltagem de
aceleracdo de 300KV, Peca Polar URP, 1,7 A de resolucdo pontual, cAmera digital para aquisico de
imagens com 1024X1024 pixels de resolucdo (Gatan 194SC) e Camera de TV com intensificador de
Imagem Gatan 622. Os dados e as imagens obtidas foram analisados utilizando-se 0s programas
Gatan Digital Micrograph e ImageJ.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de Raios X das amostras de nanoparticulas de cobalto impregnadas em SBA-
15 sdo mostradas nas Figura 1. Em todos os difratogramas observa-se em comum um pico em 20 =
29,5°, que de acordo com a ficha PCPDFWIN 89-0311, corresponde ao nitrato de sodio, produto
secundario na reacgdo de reducgéo do nitrato de cobalto com borohidreto de sodio. Os picos em 26 =
39° e 260 = 48° também s&o caracteristicos da estrutura do nitrato de sodio. A presenca deste composto
ndo é interessante para a Sintese de Fischer-Tropsch.

Ndo foram observados picos correspondentes a espécies de cobalto oxidadas, que se
encontrariam em 20 = 36,9° para 0 C03z0, e em 20 = 42° para 0 CoO, e nem para espécies de cobalto
metalicas que teriam um pico localizado em torno de 26 = 45°, de acordo com as fichas PCPDFWIN
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78-1970, 78-0431 e 88-2325, respectivamente. Uma justificativa para este fato seria por as
nanoparticulas estarem na faixa limite de deteccéo do equipamento (20 nm).
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Figura 1: Difratometrias de Raios X das amostras impregnadas com NPs de a) 2,0 nm e b) 4,5 nm.

Na tentativa de se retirar os compostos de sddio dos catalisadores, foi realizado um teste na
amostra silanizada impregnada com nanoparticulas de 2,0 nm e 8% em massa de cobalto, diluindo-se
a mesma em meio aquoso e em meio etandlico, e posteriormente secando em dessecador sob vacuo.
Os difratogramas correspondentes se encontram na Figura 2.
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Figura 2: Difratometrias de Raios X da amostra silanizada impregnada com 8% em massa de cobalto
mostrando o efeito dos tratamento em meio etanolico e aquoso.
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Apdbs os tratamentos observou-se que 0s picos correspondentes ao sodio foram removidos.
Sendo assim, é possivel retirar os compostos de sodio das amostras por meio de um tratamento
simples de lixiviacao.

A Figura 3 mostra as isotermas de fisissor¢do de N, dos catalisadores sintetizados. As isotermas
apresentadas sdo do tipo IV e possuem histerese do tipo H1 para todas as amostras estudadas,
mostrando, assim, que as amostras mantiveram as caracteristicas do material mesoporoso mesmo apos
a etapa de silanizacdo do suporte e de impregnacao das nanoparticulas, independente da concentracao
da fase metalica no catalisador.
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Figura 3: Isotermas de adsorcdo/dessorcao de N, das amostras impregnadas com NPs de a) 2,0 nm e
b) 4,5 nm.

Comparando-se 0 comportamento entre as amostras silanizadas e ndo silanizadas antes da
impregnacdo de cobalto, pode-se notar que o processo de silanizacdo causa uma diminuicdo no
volume de N, adsorvido, devido a incorporacdo de organossilanos que podem bloquear parcialmente
os canais (Diaz et al., 1997).

No geral, observa-se que com o aumento da quantidade de cobalto impregnado, hd uma
diminuicdo do volume de N, adsorvido no catalisador. Este fato pode sugerir a aglomeracdo de
espécies de cobalto dentro dos canais ou na boca dos poros na superficie externa, blogueando
parcialmente sua entrada e, assim, dificultando o acesso do nitrogénio ao seu interior. As areas
especificas das amostras variaram de 800 a 150 m%/g ap6s a impregnacédo, os tamanhos de poros de 7
a 4,5 nm e os volumes de poros de 1 a 0,2 cm*/g.

Na Figura 4 sdo apresentados 0s espectros obtidos pela analise de Espectroscopia de
Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis dos catalisadores sintetizados. Nos espectros é visivel um
banda em torno de 480 nm, principalmente, nas amostras nao silanizadas, que diminui com o aumento
da concentracdo de metal. Bandas de absorbancia nesta regi&o sdo geralmente atribuidas a0 Co?*
coordenado de maneira tetraédrica na estrutura silicica (Prieto et al., 2009). Desta forma, estas bandas
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indicam a presenca de silicato de cobalto (Co,SiO,), 0 que confirma a eficiéncia da etapa de
silanizacdo na sintese dos catalisadores. As bandas em torno de 480 nm sdo mais intensas nas
amostras menos concentradas, provavelmente, devido a menor ocorréncia de espécies Co?* isoladas
que tendem a formar grupos silicatos (Khodakov et al., 2003). As amostras silanizadas impregnadas
com nanoparticulas de 4,5 nm que apresentaram a presenca de silicatos, provavelmente tiveram uma
etapa de silanizacgdo do suporte com pouca eficiéncia.
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Figura 4: Anélise de DRS UV-Vis dos catalisadores sintetizados com NPs de a) 2,0 nm e b) 4,5 nm.

Em todas as amostras, pode ser visualizado também uma banda iniciando-se em torno de 700
nm, resultante da decomposicao do nitrato de cobalto, segundo Girardon et al. (2007). Isto indica uma
transferéncia de carga do oxigénio para o metal, ou seja, para o Co** (0%-Co*"), caracteristica da
estrutura em espinélio do Coz0,4 (Prieto et al., 2009). Esta banda apresentou intensidade semelhante
em todos os catalisadores; desta forma, a presenca de 6xidos pode ter ocorrido devido as etapas de
impregnacédo e armazenamento ndo terem sido realizadas sob atmosfera totalmente inerte.

Na Figura 5 s&o apresentadas imagens de HRTEM dos catalisadores sintetizados com suportes
ndo silanizados e diferentes tamanhos e concentracBes de nanoparticulas. Foram encontradas
distancias interplanares de aproximadamente 0,205 nm, as quais equivalem ao plano cristalino (111)
do cobalto metalico fcc (Co®) (Martinez et al., 2009).

Por meio da Figura 5, observa-se uma boa concordancia entre os tamanhos de particulas
teoricamente sintetizados e visualizados nos catalisadores, o que confirma que a etapa de
impreganacgédo ndo altera os tamanhos de nanoparticulas previamente sintetizados. Pequenas variagoes
de tamanho nas imagens podem ocorrer devido a ocorréncia de 6xidos, ja que, por exemplo, espécies
de Co® e CoO possuem diferencas de aproximadamente 15% em tamanho e as de Co® e Cos04 em
torno de 25% (Bezemer et al., 2006).
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Figura 5: Imagens de HRTEM de catalisadores ndo silanizados impregnados com NPs de 2,0 nm
(8%) a esquerda e 4,5 nm (6%) a direita.

4, CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, pode se concluir que a manutencdo da caracteristica
mesoporosa, arranjo ordenado hexagonal e tamanho das nanoparticulas impregnadas nos suportes,
além da diminuicdo da ocorréncia de silicatos nas amostras que tiveram os suportes silanizados,
mostram que ha uma grande chance de os catalisadores sintetizados apresentarem um potencial
significativo na Sintese de Fischer-Tropsch, apds tratamentos adequados para retirada dos compostos
de sddio e estabilizagdo das nanoparticulas a elevadas temperaturas e pressdes, nas quais ocorrem as
reacOes desejadas no processo.
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