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APRESENTAÇÃO

Você já percebeu a importância dos materiais na sua vida diária? Os materiais 
estão provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de nós imagina. 
Diferentes segmentos como habitação, saúde, transportes, segurança, informação/
comunicação, vestuário, entre outros, são influenciados em maior ou menor grau pelos 
materiais. 

De fato a utilização dos materiais sempre foi tão importante que os períodos 
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade 
primitiva, como a Idade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc. 

A humanidade está em constante evolução, e os materiais não são exceções. 
Com o avanço da ciência e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com 
características específicas que permitem aplicações pormenorizadas e inovação nas 
mais diferentes áreas. 

Todos os dias centenas de pesquisadores estão atentos ao desenvolvimento 
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integrá-los em 
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.  

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem 
tornar o futuro mais fácil, seguro e sustentável. O campo da Ciência e Engenharia de 
Materiais aplicada está seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de recursos 
está exigindo inovações e ideias criativas. 

Nesse sentido, este livro evidencia a importância da Ciência e Engenharia de 
Materiais, apresentando uma coletânea de trabalhos, composta por quatro volumes, 
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um 
exame das relações entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento. 

Considerando que a utilização de materiais e os projetos de engenharia mudam 
continuamente e que o ritmo desta mudança se acelera, não há como prever os avanços 
de longo prazo nesta área. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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COMPARAÇÃO DE DIFERENTES TÉCNICAS DE 
INCORPORAÇÃO DO ÓXIDO DE COBALTO NA PENEIRA 

MOLECULAR SBA-15

CAPíTULO 10

Franciele Oliveira Costa
Universidade Federal de Campina Grande – 

UFCG, Departamento de Engenharia Química , 
Campina Grande – PB.

Jonas Santana Albuquerque 
Universidade Federal de Campina Grande – 

UFCG, Departamento de Engenharia Química , 
Campina Grande – PB.

Bianca Viana de Sousa
Universidade Federal de Campina Grande – 

UFCG, Departamento de Engenharia Química , 
Campina Grande – PB.

RESUMO: Os catalisadores de cobalto são 
muito utilizados em reações catalíticas por 
apresentarem alta atividade, seletividade 
a hidrocarbonetos pesados e resistência à 
desativação. A estrutura desses catalisadores 
é controlada pelas propriedades do suporte 
e pelo método de preparação e interação do 
metal com o mesmo. Este trabalho teve por 
objetivo avaliar a técnica de impregnação 
mais adequada para incorporação do óxido de 
cobalto na peneira molecular SBA-15, visando 
à obtenção de um catalisador mais ativo e 
seletivo em reações catalíticas do tipo Fischer-
Tropsch.A incorporação do óxido de cobalto na 
peneira molecular SBA-15 foi realizada através 
da impregnação por saturação de volume de 
poros e por via úmida.A partir dos resultados 

obtidos, pode-se dizer que a impregnação 
por saturação de volume de poros é a mais 
adequada para incorporação do óxido de 
cobalto na peneira molecular SBA-15, devido 
à presença de partículas menores euma maior 
área de superfície específica.
PALAVRAS-CHAVE: Cobalto, SBA-15, 
Impregnação.

ABSTRACT: The cobalt catalysts are widely 
used in catalytic reactions because they have 
high activity, selectivity to heavy hydrocarbons 
and resistance to deactivation. The structure of 
these catalysts is controlled by the properties of 
the support and the method of preparation and 
metal interaction therewith. This work aimed 
to evaluate the most suitable impregnation 
technique for incorporation of cobalt oxide in the 
molecular sieve SBA-15, in order to obtain a more 
active catalyst and selective catalytic reactions 
in the Fischer-Tropsch type. The incorporation 
of cobalt oxide in the SBA-15 molecular sieve 
was performed by impregnating saturation of 
pore volume and wet. From the results obtained, 
it can be said that the impregnation pore volume 
saturation is more appropriate for incorporation 
of cobalt oxide in the molecular sieve SBA-15, 
due to the presence of smaller particles and a 
higher specific surface area.
KEYWORDS: Cobalt, SBA-15, Impregnating.
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1 |  INTRODUÇÃO 

Os catalisadores para Fischer-Tropsch são normalmente constituídos de duas 
partes: uma fase ativa, geralmente um metal com propriedades hidrogenantes, tais 
como rutênio, ferro, cobalto, etc. depositados sobre outra fase que é denominada de 
suporte, sendo que os mais utilizados são os óxidos de Si, Al, Zr, Mg e Ti (FARIAS, 
2012). 

Os catalisadores utilizados na reação de Fischer-Tropsch à base de cobalto têm 
recebido uma maior atenção por apresentarem baixo custo, alta atividade, seletividade 
e estabilidade para converter gás de síntese em parafinas com elevado peso molecular 
e com pouca formação de CO2 ou álcoois. 

Para realizar a incorporação do cobalto é necessário um suporte catalítico poroso 
que tenha uma boa estabilidade térmica e mecânica durante o decorrer da reação. 
Adicionalmente, a natureza química do suporte determina a redutibilidade do óxido de 
cobalto para formação de partículas metálicas (CARBALLO, 2012).

Dentro da família SBA de materiais, a peneira molecular SBA-15 vem recebendo 
maior atenção da comunidade científica em decorrência da sua estrutura mesoporosa 
unidirecional, seu elevado diâmetro médio de poros e da sua grande estabilidade 
térmica e hidrotérmica (LUZ Jr, et. al, 2010). Os seus mesoporos, ordenados 
hexagonalmente e interligados por microporos, possibilitam o alojamento ou a difusão 
de grandes moléculas o que confere a este material uma grande potencialidade na 
catálise (DAO, et. al, 2008; FORNÉS et. Al, 2003).

Como os sítios metálicos de cobalto (Co0) são as espécies ativas no suporte 
catalítico, pesquisas atuais estão voltadas a preparar catalisadores com melhores 
dispersões de metal. Nesse sentido, vias de preparação tais como deposição - 
precipitação homogênea (BEZEMER, et. al, 2003) adsorção eletrostática de complexos 
de cobalto (D’SOUZA, et. al, 2008), procedimentos mistos de sol-gel (OKABE, et. al, 
2004), síntese a partir de compostos organometálicos ou deposição em fase vapor 
estão sendo utilizadas para preparar catalisadores com melhores dispersões do metal. 
Após esta etapa, o catalisador é seco, calcinado e submetido à ativação com fluxo 
de hidrogênio para gerar a fase metálica ativa. Desse modo, as inter-relações entre 
a composição do catalisador e as condições de preparação determinam a atividade 
e seletividade para um dado conjunto de parâmetros reacionais ou de processo 
(ADESINA, 1996).

A técnica mais utilizada para sintetizar catalisadores incorporados com cobalto 
é a impregnação, metodologia que consiste em colocar em contato com um suporte 
sólido um volume de solução contendo o precursor de fase ativa, que, num passo 
subsequente, é seco para remover o solvente absorvido (CAMPANATI, et. al, 2003). 
Dois métodos de contato podem ser distinguidos, dependendo da quantidade da 
solução utilizada. A impregnação por via úmida, envolve o uso de um excesso de 
solução com respeito ao volume do poro do suporte (LEE, et. al, 1985) e a comumente 
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utilizada, a impregnação por saturação de volume de poros, que leva em consideração 
a umidade incipiente (incipent wetness impregnation) (PINNA, 1998), ou seja, até 
a saturação de volume de poros do suporte empregando dissoluções aquosas de 
sais solúveis (comumente nitratos) dos componentes metálicos que deverão ser 
suportados. A dissolução dos precursores metálicos penetra na estrutura porosa do 
suporte mediante forças capilares, de modo que o volume de dissolução utilizada não 
supere o volume de saturação dos poros do suporte, minimizando-se a deposição 
dos precursores metálicos na superfície externa das partículas do catalisador. Um 
tratamento posterior de secagem retira o dissolvente e deposita os precursores 
metálicos no interior dos poros do suporte. Seguidamente, eles se decompõem em seus 
correspondentes óxidos, tipicamente mediante um tratamento térmico denominado 
calcinação (GONZÁLEZ, 2010). 

Este trabalho teve como objetivo avaliar a técnica de impregnação mais adequada 
para incorporação do óxido de cobalto na peneira molecular SBA-15, visando à obtenção 
de um catalisador mais ativo e seletivo em reações catalíticas do tipo Fischer-Tropsch.

2 |  METODOLOGIA

2.1 Síntese da peneira molecular SBA-15 

O suporte utilizado na preparação dos catalisadores foi a peneira molecular SBA-
15, sintetizada baseada na metodologia descrita por Costa (COSTA, et. Al, 2015).

Inicialmente, o copolímero tribloco Pluronic P123, o co-solvente etanol (C2H6O) 
e o ácido clorídrico (HCl – 2 mol.L-1), foram misturados à água destilada (H2O) e 
agitados até total dissolução do pluronic – P123. Posteriormente, a fonte de sílica, 
TEOS (Si(OC2H5)4(C8H20O4Si)), foi gotejada no meio reacional mantendo-se sob 
agitação contínua até obter-se uma mistura completamente homogênea. Em seguida, 
a solução permaneceu sob agitação magnética durante 20 horas a uma temperatura 
de aproximadamente 35 ºC. Ao término das 20 horas, o gel formado foi transferido 
para autoclaves de inox e levado a uma estufa permanecendo durante 24 horas a 
aproximadamente 80 ºC. Por fim, o material foi resfriado a temperatura ambiente, 
lavado com água deionizada e seco em estufa a 60 ºC, durante 24 horas.

A calcinação da SBA-15 foi realizada em forno de calcinação sob fluxo de ar, 
da temperatura ambiente até 500 °C com uma rampa de aquecimento de 3 °C.min-1 
e com fluxo de 150 mL.gcat-1.min-1, permanecendo nestas condições por 6 horas. 
Após a obtenção do suporte SBA-15 calcinado, impregnou-se o óxido de cobalto. A 
incorporação do óxido de cobalto, teor de 20% (em peso), na peneira molecular SBA-
15 seguiu duas técnicas diferentes, impregnação por saturação de volume de poros 
ou via seca e impregnação por via úmida.
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2.2 Impregnação pelo método de via úmida 

Na impregnação por via úmida, a peneira molecular SBA-15 foi impregnadautilizando 
uma solução de 0,1 mol/L de nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO₃)₃.6 H₂O)em 
contato com uma massa do suporte para se obter um teor nominal de 20% (em peso) 
de cobalto. Após agitação a temperatura ambiente, a mistura foi seca a 80 °C por 
24 horas. Em seguida, o material foi ativado em forno de calcinação com fluxo de ar 
sendo aquecido até 300 °C, com taxa de 1 °C.min-1 e vazão de 150 mL.gcat-1.min-

1, permanecendo nessa temperatura por 3 horas. O material obtido nesta etapa foi 
nomeado de 20Co/SBA-15_VU.

2.3 Impregnação por saturação de volume de poros 

Na impregnação por saturação de volume de poros, a quantidade do nitrato de 
cobalto hexahidratado (Co(NO₃)₃.6H₂O) utilizada foi de acordo com a quantidade do 
volume de poros do suporte obtida pelo método de BET (1 cm³/g). Inicialmente a 
peneira molecular SBA-15 foi seca a 100 °C durante 12 horas antes da adição do 
metal. Subsequentemente, o precursor metálico de cobalto foi impregnado utilizando 
uma solução contendo a quantidade apropriada de cobalto para se obter um teor 
nominal de 20% (em peso) de cobalto. A impregnação foi efetuada até ao ponto 
de umidade incipiente (incipiente wetness), em seguida o material foi seco à 60 °C 
durante 24 horas. Em seguida, o material foi ativado em forno de calcinação com fluxo 
de ar sendo aquecido até 300 °C, com taxa de 1°C.min-1 e vazão de 150 mL.gcat-1.
min-1, permanecendo nessa temperatura por 3 horas. O material obtido nesta etapa foi 
nomeado de 20Co/SBA-15_VS.

2.4 Caracterizações 

a. Difratometria de Raio X (DRX)

Os dados foram obtidos através do método do pó, realizado em um difratômetro 
de raios X Shimadzu XRD-6000 com radiação CuKα, operando em uma tensão de 40 
kV, corrente 30 mA, tempo por passo de 0,6 s e amostras varridas de 2θ = 0,5 a 10°, 
e 2θ = 20 a 90°.

b. Adsorção Física de Nitrogênio – (Método BET)

A técnica de BET nos dá a análise textural da amostra, possibilitando a construção 
de isotermas de adsorção e dessorção gasosa, das quais extrai-se informações como 
a área superficial, volume poroso, morfologia e distribuição do tamanho de poros.
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3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

A partir do difratograma da peneira molecular SBA-15 apresentado na Figura 
1, pode-se confirmar a obtenção da estrutura hexagonal mesoporosa da mesma. A 
presença de picos característicos, entre 2q = 0,75 e 1°, é uma peculiaridade do material 
com estrutura bem definida. O pico com elevada intensidade, atribuída à linha de 
reflexão do plano (1 0 0) e outros com menores intensidade atribuídos à reflexões dos 
planos (1 1 0) e (2 0 0), são descritos pelos pesquisadores da Universidade de Santa 
Barbara como característicos da estrutura hexagonal da peneira molecular SBA-15 
(ZHAO, et. al, 1998).
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Figura 1. Difratometria de raios-X da peneira molecular SBA-15.

A Figura 2 apresenta os difratogramas do suporte SBA-15 impregnado com 20% 
de cobalto (em peso) através do método de impregnação por saturação de volume de 
poros (via seca) e por via úmida.
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Figura 2. Difratometria de raios-X dos materiais 20Co/SBA-15_VS e 20Co/SBA-15_VU.

Por meio dos difratogramas apresentados na Figura 2 pode-se observar a 
presença de picos que indicam a formação de espécies Co3O4 nos materiais 20Co/
SBA-15_VS e 20Co/SBA-15_VU, identificados através das fichas PCPDFWIN. A 
presença de picos a 18°, 31°, 37°, 44°,56º, 59° e 65° (Ângulos 2θ) indica que as 
espécies de cobalto após a calcinação foram principalmente na forma de espinela 
de Co3O4. O tamanho do cristalito foi calculado a partir dos difratogramas na Figura 
2 utilizando o programa Cristalito versão 1.0.0 Beta. Obtendo-se um tamanho médio 
de cristalito de 11,32 nm para amostra 20Co/SBA-15_VS e 21,58 nm para amostra 
20Co/SBA-15_VU, pode-se atribuir esses resultados a formação de aglomerados de 
partículas de cobalto na superfície do suporte SBA-15.

A Figura3 apresenta a isoterma de adsorção e dessorção da peneira molecular 
SBA-15 utilizada como suporte para os catalisadores do tipo Co/SBA-15.
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Figura 3. Isotermas de Adsorção-dessorção do suporte SBA-15.

Na Figura 3 pode-se observar uma isoterma do tipo IV, segundo a classificação 
de Brunauer (BRUNAUER, 1945) este comportamento é característico de materiais 
mesoporosos.

Três regiões podem ser distinguidas nessa isoterma: a primeira, dada a baixas 
pressões relativas (P/P0 < 0,2) corresponde à adsorção de N2 na monocamada; a 
segunda inflexão dada entre P/P0 = 0,4 – 0,8, ocorre a condensação capilar característica 
de materiais mesoporosos e a terceira (P/P0> 0,9), pode ser atribuída a adsorção das 
multicamadas da superfície externa (SOUSA, 2009). A curva apresentou “loop” de 
histerese do tipo H1à pressões parciais (P/P0) entre 0,4 – 0,8, característica de materiais 
com sistema de poros cilíndricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados de 
partículas esferoidais com poros de tamanhos uniformes que se apresentam de acordo 
com a Internacional Union of Pure and Applied Chemistry- IUPAC (SING, et. al, 1985).

A Figura 4 apresenta a isoterma de adsorção dos catalisadores 20Co/SBA-15_
VS e 20Co/SBA-15_VU.
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Figura 4. Isotermas de Adsorção-dessorção dos catalisadores (A) 20Co/SBA-15_VS e (B) 
20Co/SBA-15_VU.
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As isotermas de adsorção/dessorção para os catalisadores 20Co/SBA-15_VS e 
20Co/SBA-15_VU apresentaram perfil do tipo IV. As três regiões mostradas referem-
se as mesmas etapas descritas anteriormente para Figura 3. 

A Tabela 2 apresenta a análise textural da peneira molecular SBA-15 e dos 
catalisadores 20Co/SBA-15_VS e 20Co/SBA-15_VU, os resultados foram calculados 
a partir das isotermas, do diâmetro e volume de poros, usando o método de BJH; e a 
área específica, usando o método de BET.

Suporte e Catalisador SBET m2/g SEXT m2/g Dp Ads (nm) Dp Des (nm)
SBA-15 744,73 593,22 5,02 4,62

20Co/SBA-15_VS 409,53 422,48 5,23 4,65
20Co/SBA-15_VU 242,23 270,31 6,44 5,70

Tabela 2. Análise textural da peneira molecular SBA-15 e dos catalisadores 20Co/SBA-15_VS e 
20Co/SBA-15_VU.

Verificou-se para a peneira molecular SBA-15 um valor de área externa menor 
do que o de área superficial específica, apontando a natureza porosa do material e 
sugerindo a presença de mesoporos. Observa-se ainda que os valores de área superficial 
específica (S

BET
) reduz em 45% para amostra 20Co/SBA-15_VS e 68% para amostra 

20Co/SBA-15_VU após a incorporação do cobalto com a mesma percentagem. Um 
dos motivos principais desta diminuição é o bloqueio de poros do suporte pelo óxido 
de cobalto (Co3O4) formado pela decomposição dos sais impregnados (SILVA, 2004; 
MOHAMED, et. al, 2005). A baixa área de superfície específica do catalisador 20Co/
SBA-15_VU pode ser atribuída a formação de aglomerados de partículas na superfície 
do catalisador, o que pode torná-lo menos ativo em qualquer reação catalítica. Verifica-
se ainda, que esses aglomerados de partículas na superfície aumentou o diâmetro de 
poro desse catalisador.

4 |  CONCLUSÃO

Diante do difratograma obtido para a peneira molecular SBA-15 confirmou-se a 
obtenção da peneira molecular com a fase mesoporosa SBA-15 bem organizada. Assim 
como, os catalisadores 20Co/SBA-15_VS e 20Co/SBA-15_VU mostraram a presença 
de picos que indicam a formação de espécies de óxido de cobalto principalmente na 
forma de espinela de Co3O4. Através do método BET foi observado uma leve diminuição 
da área específica da peneira molecular SBA-15 após o processo de incorporação 
por saturação de volume de poros, enquanto a amostra impregnada por via úmida 
apresentou uma elevada diminuição. Logo, pode-se dizer que o melhor método para 
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impregnação do óxido de cobalto é a saturação de volume de poros.
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