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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estao provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de n0s imagina.
Diferentes segmentos como habitacdo, saude, transportes, seguranca, informacao/
comunicacéo, vestuario, entre outros, sao influenciados em maior ou menor grau pelos
materiais.

De fato a utilizagdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, |ldade do Bronze, |dade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolugdo, e os materiais ndo sado excecoes.
Com o avancgo da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicagdes pormenorizadas e inovagéo nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estdao atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-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 facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia de
Materiais aplicada esta seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de recursos
esta exigindo inovacoes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importéncia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coletdnea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame dasrelacdes entre a sua estrutura, as suas propriedades e o0 seu processamento.

Considerando que a utilizacao de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo ha como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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CAPITULO 10

COMPARACAO DE DIFERENTES TECNICAS DE
INCORPORACAO DO OXIDO DE COBALTO NA PENEIRA

Franciele Oliveira Costa

Universidade Federal de Campina Grande —
UFCG, Departamento de Engenharia Quimica ,
Campina Grande — PB.

Jonas Santana Albuquerque

Universidade Federal de Campina Grande —
UFCG, Departamento de Engenharia Quimica ,
Campina Grande — PB.

Bianca Viana de Sousa

Universidade Federal de Campina Grande —
UFCG, Departamento de Engenharia Quimica ,
Campina Grande — PB.

RESUMO: Os catalisadores de cobalto séo
muito utilizados em reacdes cataliticas por
apresentarem alta atividade, seletividade
a hidrocarbonetos pesados e resisténcia a
desativacdo. A estrutura desses catalisadores
€ controlada pelas propriedades do suporte
e pelo método de preparacao e interacao do
metal com o mesmo. Este trabalho teve por
objetivo avaliar a técnica de impregnacéao
mais adequada para incorporacéo do 6xido de
cobalto na peneira molecular SBA-15, visando
a obtencao de um catalisador mais ativo e
seletivo em reagdes cataliticas do tipo Fischer-
Tropsch.A incorporacao do 6xido de cobalto na
peneira molecular SBA-15 foi realizada através
da impregnacao por saturacdo de volume de
poros e por via umida.A partir dos resultados

Ciéncia e Engenharia de Materiais

MOLECULAR SBA-15

obtidos, pode-se dizer que a impregnacéo
por saturacdo de volume de poros € a mais
adequada para incorporagcdao do Oxido de
cobalto na peneira molecular SBA-15, devido
a presenca de particulas menores euma maior
area de superficie especifica.
PALAVRAS-CHAVE: Cobalto,
Impregnacao.

SBA-15,

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 orderto obtainamore
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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11 INTRODUCAO

Os catalisadores para Fischer-Tropsch sdo normalmente constituidos de duas
partes: uma fase ativa, geralmente um metal com propriedades hidrogenantes, tais
como ruténio, ferro, cobalto, etc. depositados sobre outra fase que é denominada de
suporte, sendo que os mais utilizados sao os 6xidos de Si, Al, Zr, Mg e Ti (FARIAS,
2012).

Os catalisadores utilizados na reacao de Fischer-Tropsch a base de cobalto tém
recebido uma maior atencao por apresentarem baixo custo, alta atividade, seletividade
e estabilidade para converter gas de sintese em parafinas com elevado peso molecular
e com pouca formagéo de CO, ou alcoois.

Para realizar a incorporac¢ao do cobalto é necessario um suporte catalitico poroso
que tenha uma boa estabilidade térmica e mecanica durante o decorrer da reacgao.
Adicionalmente, a natureza quimica do suporte determina a redutibilidade do 6xido de
cobalto para formacgao de particulas metalicas (CARBALLO, 2012).

Dentro da familia SBA de materiais, a peneira molecular SBA-15 vem recebendo
maior atencédo da comunidade cientifica em decorréncia da sua estrutura mesoporosa
unidirecional, seu elevado diametro 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 difuséo
de grandes moléculas o que confere a este material uma grande potencialidade na
catalise (DAO, et. al, 2008; FORNES et. Al, 2003).

Como os sitios metalicos de cobalto (Co° sao as espécies ativas no suporte
catalitico, pesquisas atuais estdo voltadas a preparar catalisadores com melhores
dispersbes de metal. Nesse sentido, vias de preparagcdo tais como deposicéo -
precipitacdo homogénea (BEZEMER, et. al, 2003) adsorcéao eletrostatica de complexos
de cobalto (D’SOUZA, et. al, 2008), procedimentos mistos de sol-gel (OKABE, et. al,
2004), sintese a partir de compostos organometalicos ou deposi¢cdo em fase vapor
estao sendo utilizadas para preparar catalisadores com melhores dispersdes do metal.
Apés esta etapa, o catalisador € seco, calcinado e submetido a ativagao com fluxo
de hidrogénio para gerar a fase metalica ativa. Desse modo, as inter-relagdes entre
a composicao do catalisador e as condi¢cdes de preparagdo determinam a atividade
e seletividade para um dado conjunto de parametros reacionais ou de processo
(ADESINA, 1996).

A técnica mais utilizada para sintetizar catalisadores incorporados com cobalto
€ a impregnacéao, metodologia que consiste em colocar em contato com um suporte
sélido um volume de solugao 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
solugéo utilizada. A impregnacéo por via umida, envolve 0 uso de um excesso de
solucao com respeito ao volume do poro do suporte (LEE, et. al, 1985) e a comumente
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utilizada, a impregnacgao por saturacéo de volume de poros, que leva em consideracao
a umidade incipiente (incipent wetness impregnation) (PINNA, 1998), ou seja, até
a saturacao de volume de poros do suporte empregando dissolugbes aquosas de
sais soluveis (comumente nitratos) dos componentes metalicos que deverdo ser
suportados. A dissolucao dos precursores metalicos penetra na estrutura porosa do
suporte mediante forcas capilares, de modo que o volume de dissolugéo utilizada néo
supere 0 volume de saturacéo dos poros do suporte, minimizando-se a deposicéao
dos precursores metalicos na superficie externa das particulas do catalisador. Um
tratamento posterior de secagem retira o dissolvente e deposita 0s precursores
metalicos no interior dos poros do suporte. Seguidamente, eles se decompdem em seus
correspondentes Oxidos, tipicamente mediante um tratamento térmico denominado
calcinacdo (GONZALEZ, 2010).

Este trabalho teve como objetivo avaliar a técnica de impregnacéo mais adequada
paraincorporagao do 6xido de cobalto na peneira molecular SBA-15, visando a obtencéo
de um catalisador mais ativo e seletivo em reacdes cataliticas do tipo Fischer-Tropsch.

2| METODOLOGIA

2.1 Sintese da peneira molecular SBA-15

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

Inicialmente, o copolimero tribloco Pluronic P.,,, o co-solvente etanol (C,H,O)

123’
e o acido cloridrico (HCI — 2 mol.L"), foram misturados a agua destilada (H,O) e
agitados até total dissolugéo do pluronic — P,,.. Posteriormente, a fonte de silica,
TEOS (Si(OC,H,),(C,H,,0,Si)), foi gotejada no meio reacional mantendo-se sob
agitacao continua até obter-se uma mistura completamente homogénea. Em seguida,
a solucao permaneceu sob agitacdo magnética durante 20 horas a uma temperatura
de aproximadamente 35 °C. 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 °C. Por fim, o material foi resfriado a temperatura ambiente,
lavado com agua deionizada e seco em estufa a 60 °C, durante 24 horas.

A calcinacdo da SBA-15 foi realizada em forno de calcinagdo sob fluxo de ar,
da temperatura ambiente até 500 °C com uma rampa de aquecimento de 3 °C.min"'
e com fluxo de 150 mL.gcat’.min"', permanecendo nestas condi¢cdes por 6 horas.
Apos a obtencéo do suporte SBA-15 calcinado, impregnou-se o 6xido de cobalto. A
incorporacao do 6xido de cobalto, teor de 20% (em peso), na peneira molecular SBA-
15 seguiu duas técnicas diferentes, impregnacao por saturacao de volume de poros

Ou via seca e impregnacao por via umida.
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2.2 Impregnacao pelo método de via umida

Naimpregnacaoporviaumida,apeneiramolecularSBA-15foiimpregnadautilizando
uma solugdo de 0,1 mol/L de nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO,),.6 H,0)em
contato com uma massa do suporte para se obter um teor nominal de 20% (em peso)
de cobalto. Apés agitacdo a temperatura ambiente, a mistura foi seca a 80 °C por
24 horas. Em seguida, o material foi ativado em forno de calcinagdo com fluxo de ar
sendo aquecido até 300 °C, com taxa de 1 °C.min" e vazdo de 150 mL.gcat'.min’
', permanecendo nessa temperatura por 3 horas. O material obtido nesta etapa foi
nomeado de 20Co/SBA-15_VU.

2.3 Impregnacao por saturacao de volume de poros

Na impregnacéao por saturacao de volume de poros, a quantidade do nitrato de
cobalto hexahidratado (Co(NO,)..6H,0) utilizada foi de acordo com a quantidade do
volume de poros do suporte obtida pelo método de BET (1 cm?3/g). Inicialmente a
peneira molecular SBA-15 foi seca a 100 °C durante 12 horas antes da adi¢cdo do
metal. Subsequentemente, o precursor metalico de cobalto foi impregnado utilizando
uma solugcédo contendo a quantidade apropriada de cobalto para se obter um teor
nominal de 20% (em peso) de cobalto. A impregnacao foi efetuada até ao ponto
de umidade incipiente (incipiente wetness), em seguida o material foi seco a 60 °C
durante 24 horas. Em seguida, o material foi ativado em forno de calcinagéo com fluxo
de ar sendo aquecido até 300 °C, com taxa de 1°C.min' e vazdo de 150 mL.gcat™.
min’', permanecendo nessa temperatura por 3 horas. O material obtido nesta etapa foi
nomeado de 20Co/SBA-15_VS.

2.4 Caracterizacoes

a. Difratometria de Raio X (DRX)

Os dados foram obtidos através do método do po, realizado em um difratbmetro
de raios X Shimadzu XRD-6000 com radiacao CuKa, operando em uma tensao de 40
KV, corrente 30 mA, tempo por passo de 0,6 s e amostras varridas de 206 = 0,5 a 10°,
e 20 =20 a 90°.

b. Adsorcéo Fisica de Nitrogénio — (Método BET)

Atécnica de BET nos da a andlise textural da amostra, possibilitando a construcéo
de isotermas de adsorcao e dessor¢ao gasosa, das quais extrai-se informacées como
a area superficial, volume poroso, morfologia e distribuicdo do tamanho de poros.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir do difratograma da peneira molecular SBA-15 apresentado na Figura
1, pode-se confirmar a obtencdo da estrutura hexagonal mesoporosa da mesma. A
presenca de picos caracteristicos, entre 20 = 0,75 e 1°, € uma peculiaridade do material
com estrutura bem definida. O pico com elevada intensidade, atribuida a linha de
reflexdo do plano (1 0 0) e outros com menores intensidade atribuidos a reflexdes dos
planos (1 1 0) e (2 0 0), s&o descritos pelos pesquisadores da Universidade de Santa
Barbara como caracteristicos da estrutura hexagonal da peneira molecular SBA-15

(ZHAO, et. al, 1998).

——SBA-15

100

Intensidade (U.A.)

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 impregnacéao por saturacéo de volume de

poros (via seca) e por via Umida.
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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
presenca de picos que indicam a formagéo de espécies Co,O, nos materiais 20Co/
SBA-15_VS e 20Co/SBA-15_VU, identificados através das fichas PCPDFWIN. A
presenca de picos a 18°, 31°, 37°, 44°,56°, 59° e 65° (Angulos 20) indica que as
espécies de cobalto ap6s a calcinagcéo foram principalmente na forma de espinela
de Co,0O,. O tamanho do cristalito foi calculado a partir dos difratogramas na Figura
2 utilizando o programa Cristalito verséo 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
20Co0/SBA-15_VU, pode-se atribuir esses resultados a formagcdo de aglomerados de
particulas de cobalto na superficie do suporte SBA-15.

A Figura3 apresenta a isoterma de adsorcao e dessorcao da peneira molecular
SBA-15 utilizada como suporte para os catalisadores do tipo Co/SBA-15.
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Figura 3. Isotermas de Adsor¢ao-dessorcao do suporte SBA-15.

Na Figura 3 pode-se observar uma isoterma do tipo IV, segundo a classificacao
de Brunauer (BRUNAUER, 1945) este comportamento € caracteristico de materiais
Mesoporosos.

Trés regides podem ser distinguidas nessa isoterma: a primeira, dada a baixas
pressoOes relativas (P/P,< 0,2) corresponde a adsorcdo de N, na monocamada; a
segundainflexdo dadaentre P/P =0,4-0,8, ocorre acondensagéo capilar caracteristica
de materiais mesoporosos e a terceira (P/P_> 0,9), pode ser atribuida a adsorgéo das
multicamadas da superficie externa (SOUSA, 2009). A curva apresentou “loop” de
histerese do tipo H,a pressoes parciais (P/P ) entre 0,4 — 0,8, caracteristica de materiais
com sistema de poros cilindricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados de
particulas 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 adsor¢ao dos catalisadores 20Co/SBA-15_
VS e 20Co/SBA-15_VU.
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Figura 4. Isotermas de Adsorcao-dessor¢do dos catalisadores (A) 20Co/SBA-15_VS e (B)
20Co/SBA-15_VU.
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As isotermas de adsorcao/dessorcéo para os catalisadores 20Co/SBA-15_VS e
20Co0/SBA-15_VU apresentaram perfil do tipo IV. As trés regides mostradas referem-
se as mesmas etapas descritas anteriormente para Figura 3.

A Tabela 2 apresenta a analise 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 didametro e volume de poros, usando o método de BJH; e a
area especifica, usando o método de BET.

Suporte e Catalisador S,.,m%g SexrM?g | D, (M) | D . (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

Ciéncia e Engenharia de Materiais

Tabela 2. Andlise 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 area externa menor
do que o de éarea superficial especifica, apontando a natureza porosa do material e
sugerindo apresencade mesoporos. Observa-se aindaque os valores de area superficial
especifica (SBET) reduz em 45% para amostra 20Co/SBA-15_VS e 68% para amostra
20Co0/SBA-15_VU apobs a incorporacédo do cobalto com a mesma percentagem. Um
dos motivos principais desta diminuicdo € o bloqueio de poros do suporte pelo 6xido
de cobalto (Co,O,) formado pela decomposig¢éo dos sais impregnados (SILVA, 2004,
MOHAMED, et. al, 2005). A baixa area de superficie especifica do catalisador 20Co/
SBA-15_VU pode ser atribuida a formacgao de aglomerados de particulas na superficie
do catalisador, o que pode torna-lo menos ativo em qualquer reacao catalitica. Verifica-
se ainda, que esses aglomerados de particulas na superficie aumentou o didametro de

poro desse catalisador.

41 CONCLUSAO

Diante do difratograma obtido para a peneira molecular SBA-15 confirmou-se a
obtencéo 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 presenca
de picos que indicam a formacao de espécies de 6xido de cobalto principalmente na
forma de espinela de Co,O,. Através do método BET foi observado uma leve diminuigéao
da area especifica da peneira molecular SBA-15 apds o processo de incorporacao
por saturacdo de volume de poros, enquanto a amostra impregnada por via Umida
apresentou uma elevada diminuicdo. Logo, pode-se dizer que o melhor método para

Capitulo 10




impregnacgéo do 6xido de cobalto é a saturagéo de volume de poros.
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