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RESUMO - Este trabalho tem como objetivo desenvolver, caracterizar e avaliar o
catalisador 20% Co/SBA-15 obtido com fonte de silica alternativa na sintese de
Fischer-Tropsch. Para tal finalidade, preparou-se a peneira molecular SBA-15 a partir
de um gel com composi¢do molar: 1.0 CINZAS DA CASCA DE ARROZ: 0.017 P123:
5.7 HCI: 193 H,0. A deposicao do cobalto sobre o suporte SBA-15 foi realizada por
meio de impregnacdo Umida, empregando-se uma solucdo aquosa de 0,1M de Nitrato
de Cobalto. Ap6s o processo de impregnacdo o material obtido foi submetido a
calcinacdo sob atmosfera de nitrogénio e ar sintético. Através do DRX verificou-se a
formacdo da estrutura mesoporosa e a presenca do Oxido de cobalto. O resultado
obtido a partir da sintese de Fischer-Tropsch mostrou que o catalisador apresentou
altas seletividades a hidrocarbonetos liquidos Cs" de alto valor agregado.

1. INTRODUCAO

Os avancos tecnoldgicos na catalise demonstram a necessidade de desenvolver
materiais porosos ordenados com estruturas controladas e poros com dimensdes especificas.
Neste sentido, um material mesoporoso contendo apenas silica na sua constituicéo,
apresentando caracteristicas interessantes esta sendo usado como suporte para metais de
transicdo. Este novo material sintetizado hidrotermicamente em meio &cido foi denominado
SBA-15 (Zhao et al., 1998).

A utilizagdo de fontes alternativas de silica na sintese da SBA-15 se apresenta como
uma tecnologia promissora, uma vez que substitui a fonte de silica convencional de alto custo
(TEOS) por outras fontes alternativas de silica (cinza da casca de arroz), fontes essas,
encontradas em abundancia, além de ser matéria-prima de baixo custo (Rodrigues et al.,
(2012; Martinez et al., 2009; Lihong et al., 2011; Xiong et al., 2008).

Entretanto, as silicas puras mesoporosas quando utilizadas como catalisadores,
mostram baixa atividade catalitica devido a auséncia de heteroatomos nos seus sitios ativos.
Sendo assim, para torna-los cataliticamente ativos € necessaria a introducao de metais em suas
estruturas. No caso especifico da sintese de Fischer-Tropsch, os metais mais utilizados sdo
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cobalto, ferro e ruténio. Catalisadores a base de cobalto promovem maiores rendimentos e
apresentam um tempo de vida atil mais longo (menor desativacao que catalisadores de ferro).
(Rodrigues et al., 2011).

E neste contexto que esse trabalho teve como objetivo desenvolver, caracterizar o
catalisador 20% Co/SBA-15 preparado com fonte de silica alternativa e avaliar na sintese de
Fischer-Tropsch. Os materiais obtidos foram caracterizados atraves das técnicas de DRX e
EDX, verificando a formac&o da estrutura mesoporosa e a presenca do 6xido de cobalto.

1.1. Experimental

Sintese da Peneira molecular SBA-15: A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada
partindo do direcionador que € o copolimero tribloco Pluronic P123 (poli(6xido de etileno)-
poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno),PEO20PPO70PEO20)), acido cloridrico 37%,
agua destilada, cinzas da casca de arroz como fonte de silica, e utilizando o método
hidrotérmico proposto por Zhao et al., 1998.

Preparacdo do Catalisador: A deposicdo do metal com percentual de 20% de Cobalto sobre o
suporte SBA-15 foi realizada por meio de impregnacdo Umida, empregando-se uma solucgéo
aquosa de 0,1M de Nitrato de Cobalto (Co(NO3),.6H,0), sob agitacdo continua a temperatura
ambiente, por 30 minutos.

Difracdo de Raios X (DRX): Os dados coletados das amostras foram analisados utilizando o
método do p6 empregando-se um difratdbmetro Shimadzu XRD-6000.

Anélise Quimica através do Espectrdmetro de Raios X por Energia Dispersiva (EDX): As
composicdes das amostras foram analisadas em um espectrémetro EDX-700 Shimadzu.

Sintese de Fischer-Tropsch: O catalisador 20%/Co/SBA-15 foi avaliados na sintese de
Fischer-Tropsch em um reator de leito de lama (PARR, modelo 4571) com sistema de
agitacdo magnética e volume nominal de 500 mL. O reator foi alimentado com 150 ml de
hexadecano, que atua como fase liquida (inerte) para a reacdo. Uma massa de 3 g de
catalisador foi adicionada a fase liquida do reator. A mistura dos gases foi controlada de
forma a manter a relagdo molar 1:1 de CO:H; na entrada do reator. A reagéo foi conduzida a
240°C e pressao de 20 bar. Os produtos gasosos foram analisados em linha, utilizando-se um
cromatografo a gas (Thermos Ultra).

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da analise de DRX (Figura 1a) verificou-se que a estrutura hexagonal
ordenada da peneira molecular mesoporosa SBA-15 esta de acordo com a literatura (Zhao et
al., 1998). Verifica-se o pico de difracdo, cujo indice de Miller é (1 0 0), caracteristico de uma
simetria hexagonal bidimensional p6mm, comum a materiais do tipo SBA-15, indicando que
apos a impregnacdo e calcinagcdo, ndo houve alteracdo da estrutura mesoporosa, mantendo
assim o grau de ordenacéo.
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Observa-se na Figura 1(b) os picos entre 26 = 25° e 75°, correspondentes ao 6xido de
cobalto formados da decomposicdo do sal (nitrato de cobalto) sobre a peneira molecular
mesoporosa SBA-15, obtidos apds o processo de calcinagdo das amostras impregnadas com o
sal precursor Co(NOs3),.6H,0. Em temperaturas superiores a 200°C, o nitrato de cobalto se
decompde liberando NO, e os cations Co®* sdo convertidos em Co3O0,. O catalisador
preparado a partir do precursor nitrato de cobalto apresentou as reflexdes caracteristicas do
oxido Coz04 (Xiong et al., 2009). Baseado no JCPDS foi identificado a presenca de picos
indicando a formacdo de espécies de dxidos Co304 (260 = 31,3°; 36,9°; 45,1°; 59,4° e 65,4°).
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Figura 1 — Difratogramas de Raios X: a) Peneira molecular SBA-15 e b) Catalisador
20%Co/SBA-15, ap0ds o processo de impregnacdo e calcinagdo

De acordo com os resultados de composi¢do quimica, verificou-se que as amostras em
estudo apresentaram alto teor de silica 98% (SiO,), visto que a peneira molecular possui em
sua estrutura apenas silica. Ap6s o processo de impregnacao do cobalto na SBA-15 com teor
20% ¢ possivel verificar a sua presenca atraves do Oxido de cobalto (Co,03) presente na
amostra. Os resultados apontam que o teor de cobalto na forma de elemento 20,9% ¢é bem
préximo ao valor pretendido (20%), evidenciando a eficiéncia do processos de impregnacdo
realizado.

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados de seletividade obtidos através da
avaliacdo catalitica.

Tabela 1 — Resultados de Avaliacéo catalitica (Seletividade %)

CATALISADOR

Cy Gy Cs C4 Cs Ce C; Co Co Cio’

8,37 7,26 10,87 0,0 | 6,18 12,4 2,93 6,81 6,71 37,36

Verificou-se que o catalisador 20% Co/SBA-15 apresentou conversdo média de 35% e
permaneceu estavel durante as 8 horas de reacdo. Esta elevada conversdo do gas de sintese,
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pode ser explicada devido a estrutura mesoporosa regular apresentar um efeito benéfico sobre
a transferéncia de massa. A conversdo global de CO parece estar relacionada ao acesso dos
reagentes, enquanto a seletividade se relaciona a capacidade de reinsercdo de olefinas, o que
esta diretamente ligada a interacdo metal-suporte. Assim, um catalisador otimizado seria
aquele que pode agregar estas duas caracteristicas (Rodrigues et al., (2012). O suporte
escolhido deve permitir que as espécies Oxidas sejam reduzidas na presenca de hidrogénio
mas, a0 mesmo tempo, que exista uma certa interacdo que garanta a manutencdo da
distribuicdo de tamanho de particulas metalicas na superficie do suporte (Martinez et al.,
2009; Lihong et al., 2011; Xiong et al., 2008).

Verificou-se também, conforme Tabela 1, que a seletividade foi em torno de 26,5%
para a faixa C1-C4 e 35,03% para a faixa Cs-Cq € 37,36 para a faixa Cjo+. A concentragédo de
metal no catalisador pode influenciar na distribuicio de hidrocarbonetos Cs*. A seletividade
na fracdo entre Cs a Cy, é favorecida por uma maior concentracdo de cobalto, o que pode ser
atribuido ao aumento do numero de sitios ativos (Xiong et al., 2009).

Conclui-se que o emprego deste sistema catalitico para o catalisador preparado
apresentou alta seletividade em produtos liquidos, ou seja, em hidrocarbonetos com cadeias
Cs' de alto valor agregado e ndo foi verificada a formacgdo de produtos oxigenados nesta
reacao.
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