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Introducéo

Os catalisadores sdo amplamente utilizados na natureza, na industria e no laboratério e
estima-se que contribuam com 1/6 do valor de todos os bens manufaturados nos paises
industrializados. Catalisadores inorganicos também sdo usados para producdo das principais
substancias quimicas organicas e derivados do petréleo como combustiveis [1]. Nesse
contexto, o processo de Fischer-Tropsch (FT) foi desenvolvido na Alemanha no inicio do
século passado como forma de produzir combustiveis liquidos. No processo de FT, um géas de
sintese constituido por uma mistura de monoxido de carbono e hidrogénio, é convertido em
hidrocarbonetos com a presenca de um catalisador.

Na época, a maior dificuldade no uso do processo de FT para producdo de
combustiveis foi o alto custo a ele associado, frente ao suprimento mais abundante de
petroleo. A partir dos anos 90, ocorrem renovada atencao para plantas GTL, um processo que
transforma gas natural em combustiveis liquidos por meio do processo de FT, devido as
descobertas de grandes reservas de gas natural e a demanda por combustiveis mais limpos [2].

A sintese de FT utiliza normalmente catalisadores suportados em alumina. Porém,
recentemente 0 uso de materiais mesoporosos com estruturas hexagonais ordenadas como
suporte, como por exemplo, a SBA-15 e HMS, vém substituindo as aluminas pelas altas areas
especificas e pelos maiores diametros de poros, o que proporciona maiores dispersdes do
metal sobre o suporte. Consequentemente os catalisadores metalicos suportados em materiais
mesoporosos podem promover uma maior atividade na sintese de FT.

O SBA-15 é um material mesoporoso bidimensional preparado por processo
hidrotérmico em condigdes acidas (pH 1-2) usando tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich) como
fonte de silica e copolimeros triblocos para direcionar a organizagdo da polimerizacdo de
silica[3,4]. Geralmente, o processo hidrotérmico para sintetizar uma estrutura mesoporosa
bem ordenada com alta area superficial(690m?), didmetro de poros uniforme (47 A) e volume
(0.56 cm®/g) tem duracdo de 11-72h a 100 ° C. Recentemente foi introduzida a sintese
assistida por micro-ondas que minimizou o tempo de reacdo(2h) e produziu materiais
mesoporosos com qualidade similar aos preparados pela sintese tradicional[5-18].

Em suma, a sintese de FT pode ser considerada como parte do refino do futuro, pois
permite obter combustiveis para motores a diesel de alta qualidade, nafta petroquimica, bases
para lubrificantes e alfa-olefinas de alta qualidade, desprovidos de metais pesados e
compostos nitrogenados presentes no petréleo [2].

Dessa forma, os catalisadores desempenham um papel crescente na busca de um meio
ambiente mais limpo, tanto através da destruicdo de poluentes como através do
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desenvolvimento de processos industriais mais limpos e que formem menos produtos
secundarios indesejados [1].

Objetivos

A partir da inovadora técnica de sintese assistida por micro ondas, método (M-H),
sintetizar silicas mesoporosas do tipo SBA-15 com ferro e cobalto associados pelo método de
incorporagdo na sintese ou impregnacao incipiente do ponto Umido para obtencdo de amostras
com 2% p/p total de metal. Caracterizacao dos suportes por meio das técnicas de composicao
quimica, analise termogravimétrica (TGA), propriedades textuais a fim de obter catalisadores
que promovam maior atividade quando usados na reacdo de Fischer-Tropsch.

Metodologia

Na preparagédo do catalizador estdo envolvidas duas etapas. A primeira etapa envolve 0s
fendmenos quimicos, reacles e a cinética, e a segunda, 0s processos de tratamento térmico,
principalmente conformacéo e resisténcia [19].

O catalisador sintetizado possui duas fases: o suporte inerte e a fase ativa. O suporte é
sintetizado a partir 4g do copolimero tribloco Pluronic ® 123 [poli- (6xido de etileno)-poli
(6xido de propileno)-poli (6xido de etileno)] EO20PO70EO20, o qual foi disperso em 30g de
agua deionizada. A solugdo foram entdo acrescentados, sob agitagdo 120g de HCI 2mol L,
de modo a se obter uma solugcdo homogénea.Posteriormente, adicionou-se 9,509 de
tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich) que é a fonte de silica, levando a formacéo do gel reativo
[20]. O mecanismo da reacdo de sintese envolve o abaixamento do pH, pela adicdo de HCI,
deslocando o equilibrio para formacao dos grupos silanois, como mostrado abaixo:

=Si-O” + H3O" - =Si-OH + H.0

Os silanois formados tendem a se polimerizar com o0 maximo de ligag6es Si-O-Si:
=Si-O" + OH-Si & =Si-O-Si= + OH"

A preparacgéo da silica pura estd esquematizada na figura 1:
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Figura 1.Esquema de formacg&o de miscela gel-sol [21].

Observam-se agregados de particulas que formam o gel no processo de gelificacéo.
Este gel é formado por reticulados tridimensionais com diferentes estruturas, no caso do
suporte sintetizado, a estrutura formada é a hexagonal e o direcionador dessa estrutura foi o
copolimero tribloco Pluronic ® 123[19].

A fase ativa é constituida pelos fons Co*2 e o Fe*? obtidos através dos sais precursores
CoNO26H20 e FeNO2.6H20. Ele pode ser introduzido na sintese, ou seja, adicionando
CoNO2.6.H20 e/ou FeNO-.6. H,O na solugdo do gel reativo ou por impregnacdo desses sais
sobre o suporte pronto (método de impregnacao incipiente do ponto imido).
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No caso da introducdo dos ions na sintese, o gel obtido foi levado ao micro-ondas
numa temperatura de 373K por 2 horas. O produto formado foi centrifugado, duplamente
lavado com agua deionizada e novamente centrifugado. Apds seca a 393K, a amostra foi
calcinada por 6 horas em atmosfera de ar sintético.No caso do método de impregnagdo do
ponto Umido é necessario fazer uma nova secagem e calcinacdo nas mesmas condi¢fes que a
primeira. O teor de 2% nas amostras preparadas por incorporagdo na sintese foi obtido através
da razéo de Si/Fe=5, Si/Co=5 ou de Si/Fe=10 e Si/Co=10 no caso das amostras bi metalicas.
No caso da impregnagdo, a concentracdo foi calculada a partir da massa do suporte e do
volume dos poros, obtidos pelo método de BJH, a fim de obter o teor desejado.

A composicdo de metal em cada amostra foi determinada por absor¢do atdmica pelo
espectrometro  VARIAN AA240. A isoterma de adsorcdo-desorcdo de nitrogénio foi
executada pelo equipamento ASAP2010-micromeritics. A &rea superficial foi obtida através
do método BET (Brunner-Emmett-Teller) e o volume e distribuicdo de poros pelo método
BJH. As andlises de decomposicdo termogravimétrica (TGA) foram executadas pelo
equipamento SHIMADZU sob atmosfera de nitrogénio com vazao de 30 ml/min, a uma taxa
de 3°C/min até que fosse atingido 600°C, sendo a amostra mantida nessa temperatura por 2
minutos.

Resultados

Os resultados da composi¢do quimica obtidos pela anélise quimica e as caracteristicas
das amostras preparadas pela técnica de sintese assistida por micro-ondas € apresentada na
tabelal. O teor dos metais presentes nas amostras foi préximo ao fixado de 2%. A maioria dos
valores de area especifica estdo na faixa tipica de materiais mesoporosos. Como esperado
ocorreu a diminui¢do da area superficial com o aumento do teor de metal. Esse efeito foi
menos intenso no caso das amostras sintetizadas pelo método de incorporacao na sintese.

Tabela 1. Composi¢do quimica e caracteristica das amostras preparadas pelo método (M-H).

Método Incorporacdo na sintese Impregnacao
Metais Fe Co Fe/Co Fe Co Fe/Co
Volume dos poros (cm?®/g) 099 0.53 0.74 0.72 0.45 0.99
Area superficial (m%/g) 674 554 784 667 351 674
Diametro médio de poros (A) 59 39 37 43 51 59
Teor dos Metais (%) 1.8 2.5 2.4 1.9 2.8 1.62

Foi verificado que as isotermas de adsorcdo séo do tipo IV, ou seja, isoterma atinge
igualmente a saturacdo dos poros, porém apresenta histerese durante a desorcdo; a curva
descendente ndo é igual a de adsorcdo ascendente, justamente porque o gas condensado nos
poros ndo evapora facilmente, recondensando devido a formacdo de menisco nos
capilares[19]. Esta curva, representada nas figuras 2-7 e & caracteristica de materiais
Mesoporosos.
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Figura 2.Isoterma SBA-15+Co+Fe incorporado. Figura 3.Isoterma SBA-15+Co incorporado. Figura 4.Isoterma SBA-15+Fe incorporado.
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Figura 5.Isoterma SBA-15+Co impregnado. Figura 6.lsoterma SBA-15+Fe+Co impregnado. Figura 7.Isoterma SBA-15+Fe impregnado.

Na anélise termogravimétrica (TGA) foi observada a perda de massa das amostras na
faixa de temperatura entre 40°C e 100°C referentes a remocdo de agua, como observado nas
figuras 8 e na figura 9. No caso das amostras incorporadas analisadas antes da calcinagéo
(SBA-15+Fe e SBA-15+Fe+Co) houve perda de massa na faixa de temperatura entre 250°C e

400°C possivelmente referente a decomposicdo de precursores, como pode ser observado na
figura 1.
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Figura 8. TGA das amostras produzidas por incorporagao . Figura 9.TGA das amostras produzidas por impregnacao.
Conclusotes

O uso do aparelho de micro-ondas permitiu sintetizar amostras com qualidade igual ou
superior as preparadas por métodos tradicionais, porém realizadas em um tempo bem mais
curto que o tradicional. Além disso, permite que 0s metais possam ser incorporados ao gel
reagente diretamente na sintese, acarretando uma maior dispersdo dos mesmos sobre o
suporte. Esses catalisadores poderdo ser usados na sintese de FT e devido as altas areas
especificas poderdo ter maior atividade na sintese de F-T.

Tornando essa reacdo viavel através de catalisadores eficientes estamos tornando
possivel a realizacdo dessa sintese em larga escala e no futuro, tendo através dela, a nossa
principal fonte de energia.
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