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RESUMO

Catalisadores metdlicos suportados sdo utilizados em diversas reacdes, como na Sintese de Fischer-Tropsch. Dentre os
varios metais que podem ser utilizados como fase ativa em catalisadores para este processo, o cobalto se destaca por
apresentar alta atividade e seletividade a hidrocarbonetos pesados e maior resisténcia a desativagdo em relacéo aos
outros metais. Neste contexto, o presente trabalho tem como proposta a producao e ativagdo de um catalisador de cobalto
10% (m/m) suportado em alumina para futura utilizagdo na sintese de Fischer-Tropsch. O catalisador foi preparado
utilizando solugéo de nitrato de cobalto e impregnado em alumina comercial pelo método de impregnacéo ao ponto umido.
A ativacdo do catalisador ocorreu em reator de leito fixo diluido com quartzo, mediante corrente de hidrogénio, na vazéo
de 50 mLmin e temperatura 500°C, durante 4 horas. O suporte foi submetido a ensaio de fisissorgdo de N2, pelo método
de BET, para obtencdo da area superficial especifica e didmetro de poros. A caracterizagdo mineraldgica do catalisador
foi realizada através de difratometria de raio X, para identificar as fases cristalinas do catalisador impregnado e ativado, e
verificar a reducao do metal. A alumina apresentou, respectivamente, os valores de area superficial especifica e diametro
de poros iguais a 167, 96 m?/g e 5,71 nm. A andlise de DRX mostrou que a estrutura do suporte foi mantida apés
impregnacédo do metal e ativacéo do catalisador. Além disso, os picos atribuidos aos planos cristalograficos do Coz0a4
foram identificados em 19°, 31°, 36°, 44°, 59°, 65, 77° e 94°. Ja na andlise do catalisador ativado, os picos atribuidos ao
metal reduzido foram 44°, 45°, 75° e 92°, demonstrando que a reducéo foi efetiva.

Palavras-chave: Catalisador de cobalto. Alumina. Sintese de Fischer-Tropsch.

ABSTRACT

Supported metal catalysts are used in many catalytic reactions, such as in the Fischer-Tropsch Synthesis. Among the
various types of metal that can be used as active phase in catalysts for this process, cobalt-based catalysts are known for
having high activity and selectivity to heavy hydrocarbons and greater resistance to deactivation in comparison to other
metals. In this context, the aim of the present work was to prepare a cobalt catalyst (10% wt) supported on alumina for
future application in the Fischer-Tropsch Synthesis. The cobalt-based catalyst supported on commercial alumina was
prepared by wetness impregnation method using cobalt nitrate solution. The activation of the catalyst was carried out by
means of hydrogen stream at flow rate of 50 mL min* and at temperature of 500 ° C for 4 hours, using fixed bed reactor.
BET method was used for determination of the surface area and pore size of alumina supports. The mineralogical
characterization of the catalyst was performed by X-ray diffraction to identify the crystalline phases of supported cobalt
catalyst before and after metal reduction. The alumina structures were maintained after cobalt impregnation and activation
of the catalyst. In addition, the peaks attributed to the crystal planes structures of CozO4 were identified at 19°, 31°, 36°,
44°, 59°, 65, 77° e 94°. The peaks in the XDR patterns indicated the presence of metallic cobalt at 43.8°, 58.1°, 75.2° and
91.9° after metal activation, demonstrating that the reduction was effective.
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1 INTRODUGAO

Devido ao esgotamento das reservas de
petréleo, principal fonte energética que movimenta a
economia global, varios estudos tem sido feitos em
busca de fontes alternativas para suprir a demanda e
evitar uma crise energética global (HONGMING et al.,
1996).

O carvao mineral € uma opcéo, devido ao seu
baixo custo e abundancia das reservas conhecidas.
Através de um processo Coal-to-Liquids (CTL) é
possivel produzir um combustivel sintético, obtendo-
se hidrocarbonetos liquidos e outros quimicos a partir
do gas de sintese (syngas), que é, prioritariamente,
uma mistura de monoxido de carbono e hidrogénio, a
qual pode ser gerada através da gaseificacdo do
carvao mineral (DRY, 2002).

A técnica que possibilita a transformacgédo do
gas de sintese em combustivel liquido é chamada de
Sintese de Fischer-Tropsch (SFT). As pesquisas
atuais sobre a SFT focam, principalmente, no estudo
de catalisadores, buscando modificagBes estruturais
e novas composicdes utilizando metais ativos que
promovam maior atividade e seletividade (FARIAS,
2007.)

Assim como descrito por Souza (2004),
catalisadores de cobalto e ferro s&o os mais utilizados
em processos industriais com base na reacéo de FT.
Os catalisadores de cobalto sdo efetivos na
hidrogenagdo do cobalto, caracteristica importante
para a producdo de combustiveis liquidos,
principalmente, parafinas com elevado peso
molecular e baixa formacéo de COs..

Sobre o suporte, Haga et al (1997) afirma que
varios materiais podem ser utilizados como suporte
em catalisadores com cobalto, principalmente Al2Os,
SiO2, ZrO2 e carvao ativado.

Segundo Oliveira (2012), a alumina possui
caracteristicas mais adequadas para ser utilizada
como suporte de catalisadores devido suas
propriedades texturais, tais como porosidade e
elevada area especifica, parametros essenciais de
um bom suporte para catalisador.

Além disso, a alumina é amplamente usada
como suporte em reacdes cataliticas devido seu
baixo custo, estabilidade estrutural e propriedades
mecénicas como resisténcia a compressao
(LESAINT et al, 2008).
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Neste contexto, o presente trabalho tem como
proposta a produc¢do e ativagdo de um catalisador de
cobalto suportado em alumina para futura utilizacéo
na sintese de Fischer-Tropsch. Em adicéo,
caracterizar a alumina através da fisissor¢cdo de N,
pelo método de BET, a fim de se obter a area
superficial especifica e o didmetro dos poros, visto
gue sdo parametros fundamentais para um suporte
catalitico, e caracterizar o catalisador impregnado e
ativado através da difracdo de raios-X para verificar
se ocorreu a reducdo do metal através das fases
cristalinas.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 PREPARACAO DO CATALISADOR 10%C0/AL203

Na preparacdo do catalisador, alumina
comercial (PURALOX SBa-200, Sasol) foi utilizada
como suporte do catalisador e uma solugédo aquosa
de Co(NO3).6H20 como precursor metélico.

A alumina foi seca em estufa por 24h, a 105°C,
antes da deposi¢ao do metal. Em seguida, através do
método de impregnacdo ao ponto Umido, uma
guantidade apropriada da solugdo precursora, com
objetivo de produzir um catalisador com teor de 10%
(em massa) de cobalto, foi posta em contato com o
suporte, sob agitagdo manual constante, de modo
que o metal permanecesse disperso.

ApOs a impregnacao do metal, o catalisador foi
submetido a um processo de secagem em estufa, na
temperatura de 105°C, durante 24 horas, para
formacao do éxido sobre a superficie da alumina.

2.2  ATIVACAO DO CATALISADOR DE COBALTO

A ativacdo do catalisador ocorreu em reator
tubular de leito fixo, diluido com areia de quartzo
40/50, mediante corrente de hidrogénio, na vazéo de
50 mL.min1. A taxa de aquecimento foi de 5°C.min,
partindo da temperatura ambiente até 500°C,
permanecendo nessa temperatura por 4 horas.

2.3 CARACTERIZAGAO

A caracterizacdo do suporte foi feita através da
técnica de fisissorcdo de N2, pelo método de BET, a
fim de se obter a &rea superficial especifica e
didmetro de poros da alumina comercial para, assim,
justificar seu uso como suporte, utilizando o
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equipamento da marca Quantachrome Instruments,
modelo Nova 4200e.

A caracterizagdo mineralogica do catalisador
foi realizada através de difratometria de raio X, para
comparar as fases cristalinas do catalisador
impregnado e reduzido, utilizando um difratdmetro
Rigaki Dmax, com radiagdo Cu/Ka, tenséo de 40 kV,
corrente de 20 mA, tamanho de passo de 0,05° 26 e
tempo por passo de 2,000 s, para o intervalo de 26
de 15° a 105°.

3 RESULTADO E DISCUSSAO

A porosidade de um material é definida como a
medida de seus espagos vazios, isto é, dos poros que
0 constituem.

De acordo com a classificacdo de materiais
porosos pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied), os materiais podem ser classificados como
micro, meso ou macroporoso, de acordo com seu
didmetro, confome mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagcdo dos poros segundo seu
diametro

Classificagao Didmetro (nm)

Microporoso <2
Mesoporoso 2<0d <50
Macroporoso @ > 50

Fonte: IUPAC (International Union of Pure and
Applied).

Através da analise de fisissorcdo de N2, pelo
método de BET, pdde-se concluir que a alumina
comercial utilizada como suporte para o catalisador é
classificada como mesoporosa, Vvisto que seu
didmetro estd entre 2 e 50 nm, conforme mostra a
Tabela 2, com os resultados da andlise.
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Tabela 2 - Resultado da analise de fisissor¢ao
de Nz, pelo método BET, da alumina.

Diédmetro dos
poros (nm)

Area superficial

Amostra especifica (m2/g)

Alumina 167,96 571

Fonte: Autores.

Conforme Tabela 2, a partir da andlise de
fisissorcéo de N2, pelo método de BET, obteve o valor
de 5,71 nm para o didmetro dos poros da alumina e
uma éarea superficial especifica no valor de 167,96
m?/g. Amancio et al (2014) afirma que alumina
mesoporosa e com alto valor de superficie especifica
resultam em um material com melhor desempenho
em catdlise, maior estabilidade térmica e mais
adequadas propriedades acido-base de superficie.
Portando, os resultados obtidos nas anélises foram
satisfatorios e justificam seu uso como suporte.

Para fins de comparacao e verificar a redugéo
do 6xido de cobalto em cobalto metélico foi realizada
a difracéo de raios-X antes e ap@s ativagcédo, conforme
aFigurale 2.

A Figura 1 apresenta o resultado obtido para o
catalisador impregnado antes da reducéo.

Figura 1 - Difratograma do catalisador de cobalto
suportado em alumina antes da ativagao.
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Por meio do difratograma da Figura 1, pode-se
observar a presenca de picos que comprovam a
formacdo do o6xido de cobalto na superficie do
suporte. Os picos a 19°, 31,35°, 36,95°, 44,95°, 59,5°,
65,5°, 77,65° e 94,4° indicam que as espécies
resultantes de decomposicdo do nitrato de cobalto
sobre a alumina foram, principalmente, na forma do
oxido Co304, de estrutura espinélica.

Santos (2006) encontrou valores bastante
proximos ao apresentado para o catalisador de
cobalto 10% (m/m) e afirmou que tais picos podem
ser atribuidos tanto ao CosOa4 de estrutura espinélica
guanto ao CoAl204, pois os padrdes de difracdo de
ambos Oxidos sdo muito proximos.

Além disso, os outros picos destacados séo
atribuidos a estrutura do 6xido de aluminio.

A Figura 2 apresenta o difratograma apds a
ativacéo do catalisador.

Figura 2 - Difratograma do catalisador de cobalto
suportado em alumina apdés a redugéo.
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No difratograma da Figura 2 encontra-se os
picos referentes ao quartzo, devido a dilui¢cdo do leito
durante a ativacéo, do suporte, do cobalto metalico e
do oxido de cobalto.

A partir desta andlise é possivel verificar que
os picos do suporte foram mantidos apds a ativacao
e que o0s picos a 44,17°, 45,32°, 75,75° e 92,24° sédo
atribuidos ao cobalto metalico, constatando, assim,
uma efetiva reducdo do 6xido de cobalto em cobalto
metalico.
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Porém, percebe-se que o0s picos 45,32° e
92,24° podem ser atribuidos tanto ao 6xido de cobalto
guanto ao cobalto metalico, indicando que a amostra
pode ter sofrido oxidac&o ap6s ativacao.

4 CONCLUSAO

Diante dos resultado obtidos, identificou-se,
através do método de BET, que a alumina comercial
utiizada como suporte € classificada como
mesoporosa, de acordo com didmetro de seus poros.
Além disso, 0 suporte apresentou uma elevada area
especifica, no valor de 167,96 m3/g.

Na comparacdo das andlises de difracdo de
raios-X, antes e apds a ativacdo do metal para
verificar sua reducéo, o difratograma apresenta picos
a 44,17°, 45,32° 75,75° e 92,24°, que foram
atribuidos ao cobalto metalico. Os picos 45,32° e
92,24° podem ser atribuidos tanto ao 6xido de cobalto
guanto ao cobalto metdlico, indicando que a amostra
pode ter sofrido oxidac&o apos ativacao.

Contudo, os picos do cobalto metélico mostram
a efetiva ativagdo do metal e que o catalisador de
cobalto suportado em alumina comercial sintetizado
e ativado com as caracteristicas e parametros
descritos mostrou-se adequado para futura aplicacéo
na Sintese de Fischer-Tropsch.
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