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RESUMO

A utilizacdo de peneiras moleculares mesoporosas, do tipo SBA-15, é
considerada promissora por esse tipo de material apresentar uma estrutura
organizada, permitindo sua utilizacdo como suporte a diversos metais,
propiciando ao catalisador maior atividade em determinadas reacgbes de
sintese. O ferro, metal considerado de baixo custo, possui vasta aplicabilidade
em processos como fenton e Fischer Tropsch. A utilizagdo de promotores
alcalinos potencializa o poder catalitico do ferro suportado. Diante disso, foram
preparados catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15 em base molar
100Fe/5Cu/18K/139S0,; A SBA-15 foi sintetizada pelo método hidrotérmico e
0s metais impregnados por via Umida. A SBA-15 e o catalisador foram
caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia de Raios X por
Dispersdo de Energia (EDX). A SBA-15 também foi caracterizada por adsor¢édo
de nitrogénio (Método BET). A peneira molecular apresentou estrutura
hexagonal, area especifica e volume total de poros tipicos da SBA-15. As
analises dos catalisadores indicaram que 0s materiais mantiveram a estrutura
hexagonal caracteristica dos materiais mesoporosos e teores de metal e silica
nas proporcdes pré-definidas.
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INTRODUCAO

Materiais mesoporosos do tipo SBA-15 apresentam varias propriedades
gue os tornam potenciais catalisadores acidos, destacando suas elevadas
areas superficiais. Além disto, estes materiais possuem paredes de poros
espessas, resultando em uma maior estabilidade hidrotérmica. Entretanto, para
torna-los cataliticamente ativos, por suas estruturas serem formadas
basicamente de silica, € necessaria a introducdo de metais em suas estruturas
(1). A cinza da casca de arroz, produto de residuos solidos da industria de
geracdo de energia adequados a reciclagem, mostra-se promissora como
subsidio a sintese de materiais mesoporosos. A silica na casca de arroz é
amorfa e transforma-se em silica cristalina quando submetida a tratamentos
térmicos e acidos (2-3).
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Catalisadores e adsorventes a base de oxidos de ferro tém sido usados
em diversos processos industriais. Os materiais de ferro sdo eficientes e
baratos. Entre os processos mais importantes destacam-se a sintese de
amonia, a conversao do monoxido a diéxido de carbono a altas temperaturas,
desidrogenacdo do etilbenzeno a estireno, amoxidagdo do propeno a
acrilonitrila, desidrogenacao oxidativa de buteno a butadieno (4-5). Processos
como o Fenton e o Fischer-Tropsch também utilizam o ferro como catalisador
nas suas respectivas reaces. Nos ultimos anos tem sido proposta a utilizacao
de catalisadores a base de ferro em fase sdlida, podendo ser empregado
oxidos de ferro puros ou impregnados em matrizes sélidas. (6)

O efeito do potassio sobre a atividade em catalisadores de ferro
suportados é mais significativo quando comparados com catalisadores de ferro
precipitados devido ao efeito de disperséo no suporte (7). Os catalisadores de
ferro suportado promovidos com potassio e combinados com diferentes
promotores estruturais tém efeitos cataliticos variados. Por outro lado, a difusdo
de superficie dos reagentes e intermediarios (chamado transbordamento) entre
as regibes de metal e 0 suporte ou promotores estruturais, podem melhorar
aparentemente a atividade catalitica e seletividade (8-9).

Estudos sobre o uso de diferentes suportes (10) utilizados como
promotores estruturais combinados com potassio em catalisadores de ferro tém
sido relatados; Os resultados indicam que promotores estruturais afetam o
efeito promocional quimico do potassio. Do ponto de vista da carburacdo, o
potassio combinado com Al,O3; € mais eficiente em relacdo ao K-ZSM-5. Do
ponto de vista da conversao de CO, K-Al,O3; também é mais eficaz comparado
ao K-SiO,. Quanto a conversao de H,, o K-ZSM-5 é mais eficiente, enquanto o
K-Al,O3 € menos eficiente no inicio da reacao e o K-SiO; no final. Do ponto de
vista da seletividade a hidrocarboneto, K-SiO, é mais eficaz comparado ao K-
ZSM-5. Os diferentes efeitos do potassio com diferentes promotores estruturais
na atividade e seletividade dos catalisadores indicam uma interagdo complexa
entre potassio e promotores estruturais.

Este trabalho visa a preparacdo e a caracterizacdo de catalisadores de
ferro suportados em peneiras moleculares do tipo SBA-15, utilizando potassio e
cobre como promotores quimicos.

MATERIAIS E METODOS

Ativacao térmica da casca de arroz

A casca de arroz foi submetida a um tratamento térmico em mufla a
temperatura de 600 °C (patamares de 100 °C) por um periodo de 4 horas.

Ativacao acida das cinzas da casca de arroz

A ativagéo acida foi realizada com solugéo de &cido cloridrico e conduzida
nas condicdes de temperatura de 100 °C, tempo de contato de 2 horas sob
agitacdo, concentragdo do &cido de 1M e razdo de cinzas da casca de
arroz/volume da solucdo de 25g/500mL. O material foi seco por 12 horas a
temperatura de 60°C.
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Sintese da peneira SBA-15

A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada utilizando o método
hidrotérmico proposto por Zhao e colaboradores (1) partindo do direcionador
copolimero tribloco Pluronic P123 (poli(6xido de etileno)-poli(6xido de
propileno)-poli(6xido de etileno), PEO,PPO,,PEO,y)), acido cloridrico 37%,
agua destilada, cinzas de casca de arroz como fonte de silica, Estes reagentes
foram misturados em ordem para obter um hidrogel reativo com composicéo
molar: 1.0 Cinzas da Casca de Arroz: 0.017P123:5.7HCI:193H20.
Primeiramente, dissolveu-se o direcionador P123 em agua destilada e HCI,
com agitacdo e aquecimento até 35°C. Atingida a temperatura, foram
adicionadas as cinzas da casca de arroz. A mistura foi mantida sob agitacéo e
aguecimento a 35°C por 24 horas (pH = 1) para obter um gel homogéneo; o
material foi transferido para uma autoclave e acondicionado em estufa por 48
horas, previamente aquecida a 100°C (1,12). O material obtido foi calcinado,
em uma mufla, da temperatura ambiente até 550 °C com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min permanecendo nesta temperatura por 24 horas.

Preparacao do catalisador Fe/Cu/K/SBA-15

O catalisador a base de Ferro foi preparado em base molar
100Fe/5Cu/18K/139Si0O,. A forma de dispersdo dos metais na peneira
molecular SBA-15 foi precedida por impregnagdo Umida, utilizando solucdes
dos seus respectivos sais. Inicialmente, 127,32g de nitrato de ferro nona-
hidratado (Fe(NO3)3.9H,0) foram dissolvidos em agua destilada. 26,59 de SBA-
15 foram adicionados a solucéo de ferro, sob agitacdo a temperatura ambiente.
Foram preparadas duas solugbes, uma contendo 3,8g de nitrato de cobre tri-
hidratado (Cu(NO3),.3H,0) e outra contendo 5,679 de bicarbonato de potassio
(KHCO3). Foram adicionadas as solucdes de nitrato de cobre e de
biocarbonato de potassio a mistura contendo SBA-15 e nitrato de ferro. Apds
30 minutos de mistura sob agitacdo, o material obtido foi submetido a um
processo de secagem em estufa, a 100°C por um periodo de 24 horas. O
processo de calcinacdo foi conduzido em atmosfera de fluxo de nitrogénio
segundo um procedimento em dois estagios: Inicialmente a amostra foi
submetida, a partir da temperatura ambiente, a uma taxa de aquecimento de
5°C por minuto até 100°C, permanecendo nesta temperatura por 10 minutos;
Em seguida, a amostra foi submetida a uma nova taxa de aquecimento de
10°C por minuto, até atingir 300°C, permanecendo nessa temperatura durante
5h, com permuta do gés nitrogénio a ar sintético nesse ultimo intervalo de
tempo. Com este procedimento de calcinacdo os ions nitratos foram
decompostos, convertendo os sais dos metais em oOxidos.

Adsorcdo de Nitrogénio (Método de BET)

Na obtencdo das isotermas de adsorcédo e dessorcao de nitrogénio a -
196°C da SBA-15 utilizou-se um aparelho ASAP 2020 da Micromeritics. Para
isso 100 mg da amostra foi previamente tratada nas seguintes condi¢des: Fase
de vacou: Taxa de aquecimento: 10°C/min, Temperatura: 90°C, Vacuo setpoint:
10 micronHg, Tempo de vacuo: 60 min. Fase de aquecimento: Taxa de
aquecimento: 10°C/min e Temperatura de 350°C.
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Difracdo de Raios X (DRX)

As amostras da SBA-15 e do catalisador foram analisados utilizando o
método do p6 empregando-se um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com
radiacdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de
0,020 20 e tempo por passo de 1,000s, com velocidade de varredura de
2°(28)/min, com angulo 26 percorrido de 0,5° a 10° e 10 a 80°.

Analise Quimica através do Espectrobmetro de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX)

As composi¢cbes das amostras foram analisadas em um espectrometro
EDX-700 Shimadzu.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 esta apresentado o difratograma de—raies-x da peneira
mesoporosa sintetizada (a), e calcinada (b), apresentando a estrutura
hexagonal ordenada caracteristica da SBA-15, semelhante aos padrées
observados na literatura (1,12). O pico principal de difracdo, cujo indice de
Miller € (100), referente aos planos cristalinos, caracteristico desse tipo de
material, pode ser observado.
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Figura 1. Difratogramas da peneira molecular SBA-15: a) Sintetizada e b)
Calcinada.

Devido a retirada do direcionador Pluronic P123, ocorreu uma
reorganizacdo das ligacbes presentes na estrutura (formacdo de novas
ligacbes siloxanas (Si-O-Si) e condensacdo das ligacdes silanois (=Si-OH),
convergindo a um aumento no ordenamento do sistema poroso, observado
pelo aumento da intensidade do pico caracteristico, ocorrendo uma contracao
do paréametro de rede hexagonal (12).

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores do parametro mesoporoso ag
e dos angulos 20, com suas respectivas distancias interplanares no plano (hkl)
para as amostras SBA- 15.
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Tabela 1. Valores dos angulos 26, suas respectivas distancias interplanares e o
parametro mesoporoso ap para o plano (1 0 0) da amostra de SBA-15 e do
catalisador.

Amostra 20 hkl Ay (A) ag(nm)
SBA-15 (sintetizada) 0,84 100 104,93 12,1
SBA-15 (calcinada) 0,94 100 93.980 10,8

Na Figura 2 sdo apresentadas as isotermas de adsor¢cao-dessorcao de N,
a -196 °C referentes as amostras de SBA-15 calcinada.
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Figura 2. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a -196°C da amostra de
SBA-15 calcinada.

Verificou-se por meio das andlises de adsorcdo-dessor¢cdo de N
isotermas do tipo IV e histerese do tipo H1, constituida por dois ramos verticais
durante um intervalo de 0,6 a 0,8 (P/PO) no eixo das abscissas. Esse
comportamento € caracteristico de materiais mesoporosos do qual a SBA-15
faz parte.

O difratograma do catalisador Fe/Cu/K/SBA-15 esta apresentado na
Figura 3.
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Figura 3. Difratograma do catalisador Fe/Cu/K/SBA-15 ap6s o0 processo de
impregnacao e calcinacao.
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Pela andlise do difratograma, o ferro deve estar bem disperso na estrutura
da SBA-15, o que favorece a estabilidade térmica do catalisador (13). Os picos
de Ferro ou Fe,O3 (na forma de hematita ou maghemita) ndo foram detectados,
0 que indica que as nanoparticulas do metal ou do 6xido estdo bem dispersas
no suporte. Tal fato evidencia o baixo grau de cristalinidade do catalisador e os
pequenos tamanhos de particulas do metal na estrutura, caracterizando-se
como um material com nanoparticulas de ferro disperso e semicristalino.

Os resultados de composicdo quimica estao descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢cdo quimica das amostras de SBA-15 e do catalisador.

Amostra SiO; (%) | Fe;03 (%) | CuO(%) | KoO (%) | Outros
SBA-15 (sintetizada) 99,3 - - - 0,7
SBA-15 (calcinada) 99,5 - - - 0,5

Fe/Cu/K/ISBA-15 41,0 51,3 2,7 4,7 0,3

Verificou-se que as amostras de SBA-15 apresentaram alto teor de silica
(SiOy), previstos para esse tipo de material. Para o catalisador Fe/Cu/K/SBA-
15, os teores de Oxido de ferro, 6xido de cobre e Oxido de potassio foram
51,3%, 2,7% e 4,7%, respectivamente. Na forma de metal, os valores obtidos
de 35,87%, 2,16% e 3,9% de ferro, cobre e potassio, respectivamente, indiciam
convergéncia com o0s valores pré-definidos para base molar de
100Fe/5Cu/18K/139Si0O,, indicando a eficiéncia do processo de dispersdo
fisica dos metais na estrutura mesoporosa da SBA-15

CONCLUSOES

Neste trabalho, cinzas da casca de arroz amorfa foram utilizadas com
fonte de silica para sintese da peneira molecular SBA-15. Os resultados
obtidos mostraram que foi possivel sintetizar a peneira molecular SBA-15
utiizando a cinza da casca de arroz como fonte de silica, e que suas
caracteristicas se aproximam (ou se assemelham) da peneira molecular SBA-
15 utilizando fontes convencionais na sua preparacao.

Pela analise de composicdo quimica, o catalisador Fe/Cu/K/SBA-15
apresentou teores de metal na forma de 6xidos bem préximos dos valores pré-
definidos.

A dispersao do ferro na estrutura da peneira molecular foi bem sucedida,
analisada pelo difratograma de Raios X do catalisador em questéo,
apresentando semicristalinidade e nanoparticulas de metais. A auséncia dos
picos caracteristicos da hematita e da maghemita, mesmo com a presenca do
ferro na estrutura do catalisador comprovada pela analise quimica por espectro
de raios X por energia dispersiva, caracterizam a boa dispersdo do metal na
estrutura da SBA-15.
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