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Resumo

Braganca, Laurinda Fatima F. P. G.; Silva, Maria Isabel Pais da. Sintese e
Caracterizacdo de Nanocristais de Co-Fe suportados em Silicas
Mesoporosas para a Sintese de Fischer-Tropsch. Rio de Janeiro, 2010.
201p. Tese de Doutorado — Departamento de Quimica. Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho foram sintetizadas amostras bimetalicas de cobalto e ferro
suportadas em silicas mesoporosas do tipo SBA-15 e HMS. A preparacdo das
mesmas ocorreu pelo método de impregnacao incipiente do ponto Umido com
solugdes aquosas de nitratos de Co e Fe para obtencdo de amostras com 25% p/p
total de metal. Para estudos de efeitos comparativos das diversas propriedades,
amostras monometéalicas de Co ou Fe foram também preparadas com o mesmo
teor metalico. Para investigar o efeito de diferentes direcionadores de estrutura,
duas séries da silica mesoporosa HMS foram preparadas utilizando dois tipos de
direcionadores: dodecilamina (DDA) e tetradecilamina (TDA). As amostras foram
caracterizadas por medidas de fisissorcdo de N, analise de difracdo de Raios-X
(DRX), reducdo com temperatura programada (RTP), microscopia eletronica de
transmissdo (TEM), quimissorcédo de H, e espectroscopia fotoeletronica de raios-X
(XPS). A guantidade de metal incorporado foi estimada por espectroscopia de
absorcéo atdbmica (EAA). Os suportes foram também caracterizados por analise
diferencial termogravimétrica (ATG/ATD). As curvas ATG evidenciaram que 0s
direcionadores de estrutura foram, em grande parte, removidos até 700 K. As
propriedades de textura mostraram que ap6s a introducdo metalica no suporte
SBA-15, a area especifica, o volume de poros e o diametro de poro decresceram
em menor extensdo para a amostra bimetalica em relacdo as monometalicas. As
analises de DRX detectaram a formacéo das fases de CozO, e CoFe,O, para todas
as amostras bimetalicas; sendo que para a amostra de Co-Fe/HMS (TDA), a fase
a-Fe,03 foi também indicada. A presenca do suporte HMS (TDA) resultou na
formacéo de fases cristalitas de maiores dimensdes. Os valores das espessuras de
parede para os suportes do tipo HMS foram maiores em relacdo aos encontrados
na literatura, sugerindo a formacdo de materiais mais estaveis. Os perfis de RTP

foram similares entre as amostras monometalicas e bimetélicas, entretanto,
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maiores temperaturas de reducdo do o6xido de cobalto na amostra bimetélica foi
indicada em relagdo as amostras monometélicas de cobalto, no suporte HMS
(TDA). Uma interacdo metal-suporte mais forte foi evidenciada para a amostra
Co-Fe/SBA-15. As medidas de quimissorcdo de H, indicaram valores das
dispersbes metalicas maiores para as amostras bimetalicas em comparagdo as
monometélicas de ferro e menores em relacdo as monometalicas de cobalto. A
partir das micrografias obtidas por MET, foi observada uma menor formacéo
(percentual) de aglomerados para a amostra de Co-Fe/SBA-15 em relacdo a de
Co-Fe/HMS (DDA). O espectro Co2p resultante da analise de XPS, para a
amostra bimetalica de Co-Fe/[HMS (DDA) indicou a presenca de Co0304. O
catalisador de Co-Fe/HMS (DDA) apresentou maiores seletividades para Cs. e
alcoois em relacdo ao catalisador Fe/HMS (DDA) na sintese de Fischer-Tropsch.
O parametro de probabilidade de crescimento da cadeia (o) foi maior para o
catalisador bimetalico Co-Fe/HMS (DDA) em comparacdo ao catalisador Co-
Fe/SBA-15. Ambos os catalisadores bimetalicos exibiram uma seletividade (%)

maior para a fracao de leves, C,-C,.

Palavras-Chave

Silicas mesoporosas; HMS; SBA-15; amostras bimetalicas de cobalto e ferro;
sintese de Fischer-Tropsch.
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Abstract

Braganca, Laurinda Fatima F. P. G.; Silva, Maria Isabel Pais da (Advisor).
Synthesis and Characterization of Co-Fe Nanocrystals supported on
Mesoporous Silicas for the Fischer-Tropsch Synthesis. Rio de Janeiro,
2010. 201p. Doctorade Tesis — Departamento de Quimica. Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

In this work, cobalt and iron bimetallic samples supported on SBA-15 or
HMS mesoporous silicas were prepared by incipient wetness impregnation.
Cobalt nitrate and iron salts were used to obtain samples containing 25 wt% total
of metal content. Also, a series of supported monometallic cobalt or iron samples
were synthesized, with the same metal loading, and compared to bimetallic ones.
In order, to investigate the effect of different templates, a series of HMS silicas
have been prepared using two types of structure direction: dodecylamine (DDA)
and tetradecylamine (TDA). The samples were cheracterized by N»-physisorption,
X-ray diffraction (XRD), temperature programmed reduction (TPR), transmission
electron microscopy (TEM), H, chemisorption and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) analysis. The amount of incorporated metal was estimated by
atomic absorption spectroscopy (AAS). The supports were, also, characterized by
thermogravimetric (TGA), as well as differential thermal (DTA) analyses. The
TGA/DTA curves showed that the templates were mainly removed until 700 K.
The textural properties revealed that after metal introduction to SBA-15 support,
specific area, pore volume and pore diameter decreased in a lesser extension for
the bimetallic sample compared to monometallic ones. XRD measurements
detected the formation of Co30, and CoFe,O,4 phases for all bimetallic samples.
For Co-Fe/[HMS (TDA) sample, the o-Fe,O3 phase formation and a higher
Co304/CoFe, 0, crystallite sizes were also observed. The wall thickness valour for
HMS supports was higher than previously reported values, suggesting more stable
materials. The TPR profiles indicated similar behavior between bimetallic and
monometallic samples. In case of cobalt oxide on bimetallic sample, higher
reduction temperatures were indicated compared to monometallic ones for HMS

(TDA) support. A higher interaction metal-support was showed for Co-Fe/SBA-
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15. According to hydrogen chemisorption, the bimetallic samples dispersions
were higher than iron monometallic and lower than cobalt monometallic samples.
From TEM microphotografs, it was observed a lesser fraction of agglomerates to
Co-Fe/SBA-15 than Co-Fe/HMS (DDA) sample. XPS spectrum of Co2p region
indicated the presence of Co3z04 for the bimetallic sample, Co-Fe/HMS (DDA).
The Fe-Co/HMS (DDA) bimetallic catalyst showed higher Cs. and alcohols
selectivities than Fe/HMS (DDA) on the Fischer-Tropsch reaction. Also, the
bimetallic cobalt and iron based catalyst supported on HMS (DDA) recorded a
higher value for the chain growth parameter (o) than Co-Fe/SBA-15. Both
bimetallic catalysts exhibited highter selectivities (%) for lighter fractions, C,-C,.

Keywords
Mesoporous silicas; HMS; SBA-15; Co-Fe bimetallic samples; Fischer-
Tropsch synthesis.
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