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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A introducao do rutenio como promotor surge como uma alternativa promissora para 

reduzir muito mais facilmente as particutas de oxido de cobalto, aumentar a 

dispersao de cobalto e inibir a desativacao do catalisador. Sendo assim, este 

trabalho tern como objetivos: preparar a peneira molecular SBA-15 utilizando 

metodos distintos de aquecimento e avaliar na reacao de Fischer-Tropsch os 

catalisadores 20%Co/SBA-15 (convencional), 20%Co/SBA-15 (microondas) e 

0,5%Ru20%Co/SBA-15 (convencional). Os catalisadores foram preparados por 

impregnacao umida utilizando como suporte as peneiras moleculares SBA-15. Na 

peneira molecular SBA-15, metodos convencional e microondas, foi impregnado o 

cobalto atraves da sotucao aquosa de nitrato de cobalto. Na sequencia foi 

incoporado o promotor rutenio usando solucao de cloreto. As amostras foram 

caracterizadas por DRX, EDX, ATD, RTP, MEV e adsorcao fisica de N 2 . A reacao de 

Fischer-Tropsch foi conduzida a 240°C, pressao de 20 bar utilizando uma relagao 

molar H 2/CO = 1, em urn reator leito de lama durante urn tempo de reacao de 8 h. A 

obtencao da peneira molecular mesoporosa, SBA-15 pelos metodos de aquecimento 

convencional e por energia de microondas pode ser confirmada pelos difratogramas 

de raios X, com destaque para a SBA-15 obtida com curtos tempos de cristalizacao 

pelo metodo de aquecimento com energia de microondas. As areas superficiais 

especificas diminuem e o volume de poro varia, devido ao bloqueio dos poros pelo 

cobalto e pelo promotor rutenio, mas a estrutura da peneira molecular SBA-15 nao e 

alterada. Os perfis de RTP dos catalisadores das series Co/SBA-15 e Ru/Co/SBA-15 

permitiram verificar a presenca de picos distintos que pode ser causado pela 

dispersao do cobalto. Os resultados obtidos a partir da sintese de Fischer-Tropsch 

pelos catalisadores apresentaram altas seletividades a hidrocarbonetos (C 5

+ ) de alto 

valor agregado, bem como verificou-se que a co-impregnacao do promotor rutenio 

no catalisador Co/SBA-15 (metodo convencional) favoreceu o aumento da 

seletividade para hidrocarbonetos C 5 + . Os catalisadores em estudo apresentaram 

alta seletividade a C 5

+ maior do que a seletividade de catalisadores comerciais 

suportados em silica relatados pela literatura. 

Palavras-ChaveiFischer-Tropsch^BA-IS^obalto.rutenio.SBA-IS, microondas. 



A B S T R A C T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The introduction of ruthenium as a promoter emerges as a promising alternative to 

reduce more easily the particles of cobalt oxide, increase the dispersion of cobalt and 

inhibit deactivation of the catalyst. Therefore, this study aims: to prepare the SBA-15 

molecular sieve using different heating methods and evaluate the reaction of Fischer-

Tropsch catalysts Co/SBA-15 20% (conventional), 20% Co/SBA-15 ( microwave) and 

0.5% Ru20 Co/SBA-15% (conventional). The catalysts were prepared via humid 

impregnation using as support the SBA-15 molecular sieves. In molecular sieve SBA-

15, the conventional method, the cobalt was impregnated by aqueous solution of 

cobalt nitrate. Following Onboard the prosecutor was using ruthenium chloride 

solution. The samples were characterized by XRD, EDX, DTA, RTF, SEM and N 2 

adsorption. The Fischer-Tropsch reaction was conducted at 240 D C, pressure of 20 

bar using a molar relation H 2/CO = 1 in a slurry reactor during a reaction time of 8 h. 

Obtaining the mesoporous molecular sieve, SBA-15 by conventional heating 

methods and microwave energy could be confirmed by X-ray diffraction patterns, with 

emphasis on the SBA-15 obtained with short times of crystallization by the method of 

heating with microwave energy. The specific surface areas and pore volume 

decrease varies, due to blockage of pores by cobalt and the ruthenium promoter, but 

the structure of molecular sieve SBA-15 is not changed. The RTP profiles of the 

catalysts of the series and Co/SBA-15 Ru/Co/SBA-15 evidenced the presence of 

distinct peaks that can be caused by the dispersion of cobalt. The results obtained 

from the Fischer-Tropsch synthesis catalysts showed high setectivities for the 

hydrocarbons ( C 5

+ high-value, and it was foundzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA that co-impregnation of the ruthenium 

catalyst promoter Co/SBA-15 (conventional method) favored increasing the 

selectivity for C 5

+ hydrocarbons. The catalysts studied showed high selectivity to C 5* 

selectivity higher than that of commercial catalysts supported on silica reported in the 

literature. 

Keywords: Fischer-Tropsch, cobalt, ruthenium, SBA-15, microwave. 
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MEV- Microscopia Eletronica de Varredura 

M41S - Molbil 41 Synthesis 

PEO - Polioxietileno 

PMs - Peneiras Moleculares Mesoporosas 

PPO - Polioxipropileno 

P123 - Copolimero desenvolvido pela BASF utilizado na preparagao de estruturas 

micro/mesoporosas. 



SBET - Area especffica do solido calculada pela equacao de BET 

SASOL - South African Synthetic Oii Limited 

SBA -15 - Estrutura mesoporosa desenvolvida na Santa Barbara University, de 

numero 15 

SFT- Sintese de Fischer-Tropsch 

TG - Termogravimetrica 

TEOS -Tetraetilortosilicato 

V} - Volume total de poros 

WGS - water-gas shift 
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CAPiTULO 1 

1. INTRODUCAO 

Atualmente, ha um aumento de interesse pela busca de fontes alternativas 

para producao de combustiveis, estimulado, pela diminuicao nas reservas da 

principal fonte energetics que movimenta a economia global, o petroleo. Diante da 

crescente producao de gas natural, nos ultimos anos pesquisas vem sendo 

realizadas para o aproveitamento desse gas como fonte de energia alternativa ao 

petroleo a curto prazo (PRIETO er a/, 2009). 

O gas natural e composto aproximadamente de 90% de metano. Para o uso 

do metano como fonte de energia, sao necessarias transformacoes qufmicas. Assim, 

uma alternativa seria a transformac§o do metano em combustiveis Hquidos 

transportaveis como o diesel e a gasolina, esse processo e conhecido comozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Gas-to-

Liquids (GTL). Este processo permite obter os derivados do petroleo diretamente do 

gas natural extraido dos campos de petroleo (associado ou nao associado). O 

combustivel gerado por esta tecnologia e considerado mais limpo do que o gerado a 

partir do refino. A tecnica que possibilita esta transformacao e chamada Sintese de 

Fischer-Tropsch, em homenagem aos dois cientistas alemaes que descobriram este 

processo nos anos 1920 (FEIO et al, 2008). 

Apesar da tecnologia Fischer-Trospch ser explorada ha mais de cinquenta 

anos, ela ainda sofre limitacoes quanto a eficiencia termica, a desativacao de 

catalisadores, ao controle de seletividade aos produtos, e aos altos custos 

operacionais envolvidos. O grau de influencia destas restricoes esta diretamente 

relacionado aos projetos de novos catalisadores e ao desenvolvimento das 

tecnologias empregadas nos processos e nos reatores (MENDES, 2006). 

Catalisadores para a SFT que tern atividade suficiente para aplicacao 

industrial sao compostos de Nl, Co, Fe e Ru. Catalisadores de cobalto suportados 

tdm sido considerados os mais eficientes quando se visa a producao de 

hidrocarbonetos de cadeia tonga, pois promovem maiores rendimentos e tern um 

tempo de vida mais longo (menor desativacao que catalisadores de ferro) 

(GONZALES et a/., 2009; XIONG etaL, 2008; SHAN et al., 2009). 
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Os metais nobres tern sido estudados para serem utilizados como promotores 

estruturais para catalisadores a base de cobalto. KOGELBAUERzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (1996) 

estudaram o efeito de Ru nos catalisadores de Co preparados por diferentes 

metodos e conclufram que o Ru aumentou a reducao de cobalto a oxidos, favoreceu 

sua dispersao bem como elevou a seletividade de hidrocarbonetos C 5

+ (CAI; Li, 

2008; XIONG et a/., 2008; GONZALES et al., 2009). 

Em contra part)6a, a visao geral de que a Sintese de Fischer-Tropsch e 

catalisada apenas pelo metal deve ser abandonada, o tipo de suporte poderia 

influenciar significativamente a atividade e a seletividade na sintese de Fischer-

Tropsch (MENDES, 2006). 

Dessa forma, a utilizacao de peneiras moleculares mesoporosas como 

suporte para catalisadores de cobalto tern se mostrado promissora. Ja foram 

investigados suportes tats como MCM-48, MCM-41, HMS e recentemente, a peneira 

molecular mesoporosa SBA-15 (MEYNEN et at:, 2009, CAI; Li, 2008; XIANG; LI, 

2006; JALAMA et al., 2007). SBA-15 e uma nova classe de silicato mesoporoso que 

foi sintetizado primeiramente por ZHAO et al., (1998). Essa silica mesoporosa com 

estrutura hexagonal altamente ordenada possui uma rede hexagonal de mesoporos 

de aproximadamente 6,0 nm de diametro e ele^ada area superficial, em torno de 

800 m 2 /g (ZHOLOBENKO et al, 2008). 

No metodo de aquecimento convencional, a SBA-15 sofre um tratamento 

hidrotermico em uma estufa a 100°C durante 48 horas (ZHAO er a/., 1998; MEYNEN 

et al.\ 2009). Diversos pesquisadores vem realizando estudos com o intuito de 

minimizar o tempo de sintese, bem como e^'itar os efeitos do gradiente termico dos 

metodos tradicionais de sintese, um metodo que vem sendo utilizado para este 

objetivo e a sintese em microondas (CONNER; TOM PS ETT; YNGVESSON, 2004). 

Enquanto o aquecimento convencional e feito com conducao de energia da 

superficie do material para o seu interior, as microondas geram calor uniformemente 

atraves da massa de materiais efetricamente nao condutores. Portanto, neste caso, 

o materia] que esta sendo aquecido tern gradiente de calor menos acentuado e 

temperatura mais uniforme atraves de todo material (YAU; KWONG, 2008). 

Neste sentido, este trabalho teve por objetivo sintetizar catalisadores de 

cobalto e rutenio, pelos metodos convencional e microondas com teor metalico 

nominal em massa de 10%, 15% e 20% de cobalto e 0,5% de rutenio, suportados na 

peneira molecular SBA-15, a fim de se verificar o efeito deste suporte na Sintese de 
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Fischer-Tropsch. As amostras obtidas foram caracterizadas por Difragao de raios X, 

Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva, Analise termica (ATD), Reducao a 

temperatura programada, Microscopia eletronica de varredura e Medidas de 

adsorcao/dessorcao de N 2 . Os catalisadores preparados com teores de 20% de 

cobalto e 0,5% de rut§nio foram avaliados na Reacao de Fischer-Tropsch em um 

reator leito de lama (PARR, modelo 4571) com sistema de agitagao magnetica e 

volume nominal de 500 mL, utilizando-se as condicoes (T = 240°C, P = 20 bar, 

Razao H 2 /CO = 1e tempo de reacao de aproximadamente 8 horas). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1. Justificativa 

Motivado pela busca de fontes alternativas para producao de combustiveis 

limpos, bem como peias especificacoes impostas, a fim de minimizar os impactos 

ambientais provocados por combustiveis automotivos, este trabalho tern como 

objetivo obter a peneira molecular mesoporosa SBA-15 por metodos de 

aquecimento distintos e desenvolver catalisadores Co/SBA-15 para serem avaliados 

na reagao de Fischer-Tropsch. 

Pesquisas vem sendo realizadas com o intuito de minimizar o tempo de 

sintese de materials mesoporosos, um metodo utilizado para isto e a sintese em 

microondas, que reduz o tempo de sintese e apresenta um consumo de energia 

menor se comparado a sintese hidrotermica convencional. Dessa forma 

catalisadores Co/SBA-15 destinados ao processo de Fischer-Tropsch, preparados 

com o suporte SBA-15 e sintetizado por aquecimento com energia de microondas 

tornam-se extremamente viaveis pela redugao no tempo de sintese bem como pela 

diminuicao das emissoes de NOx e SOx para a atmosfera, uma vez que o 

combustivel obtido e praticamente isento de compostos nitrogenados e sulfurados. 
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1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivo Geral 

Desenvolver catalisadores de cobaito suportado em peneiras moleculares 

SBA-15, destinados a sintese de Fischer-Tropsch para produzir hidrocarbonetos C 5 \ 

incluindo o efeito da introducao de rutenio como promotor. 

1.2.2 Objetivos Especif icos 

• Sintetizar a Peneira Molecular SBA-15 por metodos de aquecimento distintos: 

aquecimento convencional e aquecimento com energia de microondas. 

• Caracterizar os materials sintetizados por diversaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA tecnicas fisico-quimicas de 

analises tais como: Difragao de raios-X (DRX), Analise quimica atraves de raios 

X por energia dispersiva (EDX), Analise termogravimetrica (ATD), Adsorgao fisica 

de N 2 (Metodo de BET) e Microscopia eletronica de varredura (MEV). 

• Avaliar os custos energeticos da sintese da peneira molecular SBA-15. 

• Preparar os catalisadores Co/SBA-15 convencional e microondas via 

impregnagao umida, com teores de 10%, 15% e 20% de cobalto. 

• Preparar o catalisador 0,5%Ru/20%Co/SBA-15 (convencional) via co-

impregnagao, 0,5% de rutenio. 

• Caracterizar os catalisadores pelas diversas tecnicas: Difragao de raios-X (DRX), 

Analise quimica atraves de Raios X por energia dispersiva (EDX), Redugao a 

temperatura programada (RTP) e adsorgao fisica de N 2 (Metodo de BET). 

• Avaliar o desempenho dos catalisadores 20%Co/SBA-15 (convencional e 

microondas) na sfntese de Fischer-Tropsch para obtengao de C 5

+ . 

• Investigar o efeito da adigao do promotor rutenio na sintese de Fischer-Tropsch 

para obtengao de C 5 *. 
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C A P I T U L O 2 

2. FUNDAMENTAQAO T E 6 R i C A 

2,1 Processo de producao de combustiveis h'quidos 

Os trabalhos intciais da aplicagao da sintese de Fischer-Tropsch foram 

realizados na Alemanha, em seguida a experiencia norte-americana, impulsionada 

pelo interesse demonstrado pela Standard Oil. Em paralelo na decada de 1940, 

ocorreu uma experiencia japonesa de producao de combustiveis sinteticos. E por fim 

a experiencia sul-africana, favorecida na criacao da estatal Sasol na primeira metade 

da decada de 1950 e permanece no mercado ate os dias de hoje (TAVASOLIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 

2008; VOSLOO, 2001). 

O processo para a conversao do gas natural em produto liquido via Sintese 

de Fischer-Tropsch pode ser dividido em tres etapas: 

• GeragSo do gas de sintese, 

• Conversao do gas de sintese, 

• Hidroprocessamento. 

2.1.1 Geragao do gas de sintese 

As plantas de geracao de gas de sintese correspondem a cerca de 50 % dos 

custos de capital das unidades de conversao de gas natural em hidrocarbonetos 

liquidos, isto explica o enorme esforco de inovacao realizado pelas empresas nessa 

etapa do processo de conversao (WILHEUV! et at., 2001). Os processes utilizados 

para a conversao do gas natural em gas de sintese s§o: reforma a vapor; oxidacao 

parcial; reforma auto termica; reforma combinada ou em dois estagios; e reforma a 

seco. Sendo a reforma a vapor e a oxidacao parcial as duas principals rotas 
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empregadas na industria. As equagoes termoquimicas das duas reagoes sao 

mostradas nas equacoes (1) e (2), respectivamente. 

A formacao da mistura pela reforma a vapor do metano e a tecnologia mais 

empregada, apresentando como grande vantagem o fato de nao requerer uma 

planta para fornecimento de oxigenio. Porem, apresenta desvantagens quando 

comparada aos demais metodos, dentre as quais a composicao da corrente de 

produto com razaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2/CO muito acima da razao otima, menores conversoes devido 

ao limite de temperatura de operagao inferior aos demais e 0 alto custo dos 

reformadores a vapor, limitando a sua aplicacao a plantas com maior capacidade 

(VOSLOO, 2001). 

De acordo com VOSLOO (2001), a oxidacao parcial do metano fornece uma 

razao H2/CO mais proxima da razao 6tima. Porem, por operar a temperaturas mais 

elevadas, favorece a formacao de fuligem e outros gases os quais requerem um 

tratamento para limpeza. Os custos do processo tambem sao maiores devido ao atto 

consumo de oxigenio. Alem disso, 0 metano nao convertido ou formado como 

subproduto da reacao de Fischer-Tropsch precisa de uma etapa adicional para 

remogao do CO2 para reciclar a corrente gasosa para a etapa de geragao, elevando 

os custos do processo. 

C H 4 + H 2 0 - * C O + 3 H 2 A H 2 Q 8 =205,85 KJ.gmol 1 (1) 

C H 4 + - 0 2 - > C O + 2 H 2 AH 
298 

-35 ,98 KJ.gmol 
-1 (2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.2 Conversao do gas de sintese: Mecanismo 

A sintese de Fischer-Tropsch fornece principalmente hidrocarbonetos 

saturados e insaturados, alcangando ate mesmo aqueles com alto ponto de fusao. 

As seguintes equagoes sao validas: 
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Olefinas; 

2nH 2 + nCO -» C n H 2 n + n H 2 0 AH298= -167 kJ.gmo! CO" 1 (3) 

Parafinas: 

(2n+1)H 2 + nCO -> C n H 2 n + 2 + n H 2 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AH298 = -167 kJ.gmol CO~ 1 (4) 

Estas reagoes sao fortemente exotermicas (DALAI; DAVIS, 2008), fazendo 

com que a remogao de calor do reator seja um ponto crftico do processo. 

Reagoes secundarias incluem a produgao de metano (equagao 5), de carbono 

sblido pela reagao de Boudouard (equagao 6), alem da produgao de alcoois 

(equagao 7). 

Metanagao; 

3H 2 + CO -> C H 4 + H 2 0 AH298= -205,85 kJ.gmol" 1 (5) 

Reagao de Boudouard ou Reagao de Desproporcionamentoi 

2CO C + C 0 2 AH298= -172,46 kJ.gmol' 1 (6) 

Produgao de alcoois 

nCO + 2 n H 2 C n H 2 n + 1 0 H + (n-1)H 2 0 (7) 

O etanol e 0 principal alcool formado na reagao, com equagao termoquimica 

mostrada na equagao (8). 

2CO + 4 H 2 ~>C 2 H 5 OH + H 2 0 A H 2 9 8 = -297,69 kJ.gmoi" 1 (8) 

Alem destas reagdes, ha ainda a reagao de deslocamento, tambem 

denominada reagao water-gas shift (WGS) ou simplesmente reagao shift, mostrada 

na equagao (9). 

H 2 0 + CO <-> H 2 + C 0 2 A H 2 9 8 = -41,17 kJ.gmol (9) 
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Esta reacao e particularmente importante por possibiiitar a alteracao da razao 

H 2/CO, um parametro muito importante no processo. A reagao WGS e de grande 

interesse para a conversao da mistura formada a partir do carvao, o qual produz 

uma mistura muito rica em monoxido de carbono, com razao molar 

aproximadamente igual a 0,7- O reciclo de uma vazao adequada da corrente gasosa 

efluente permite elevar o valor da razao H 2/CO da mistura de alimentagao a um valor 

mais apropriado para a sfntese de Fischer-Tropsch. 

Apesar da sintese de Fischer-Tropsch ser conhecida ha mais de 90 anos, seu 

mecanismo de reag§o ainda nao e totalmente compreendido. Alguns mecanismos 

sao propostos na literatura, sendo o de carbeno, o de hidroxicarbeno e o de insergao 

de CO, os mais frequentemente cltados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.2.1 Mecanismo de Carbeno 

O mecanismo de carbeno foi proposto por Fischer e Tropsch, em 1926, nesse 

mecanismo a sintese procede via hidrogenacao de carbetos superficiais a grupos 

metileno. Estes grupos metileno polimerizam a especies aiquiias superficiais que 

originam os produtos da reagao, ou seja, sao formados intermediaries Ci adsorvidos, 

livres de oxigenio, pela hidrogenagao de carbono superficial apos a dissociagao do 

CO adsorvido. O crescimento da cadeia ocorre via insergao de uma especie CH X 

adsorvida na ligagao metal-carbono de uma especie de C x H y adsorvida (KOLLAR,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et 

al, 2010; SHI; KEOGH; BURTRON, 2005). Na Figura 1 e apresentado o mecanismo 

de Carbeno. 
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H 20 

2 H 

CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a<Js 

+ c 
2H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ads. * CI 
'ad 

CH, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

superficie do catalisador 

CH 3 

CH3 + CI CH2 CH 2 

superficie do catalisador 

R R 
I I 

I I 2 

+ CH, CH 2 + H 

(1) 

(2) 

superficie do catalisador 
(3) 

R R 
1 I 
CH2 CH 
i II 
CH 2 + H + CH 2 

X ^ superficie do catalisador 

Figura 1 - Mecanismo de Carbeno para a SFT. (1) Adsorgao dissociativa de CO e de H2; (2) Reagao 

superficial bimoleculare reagao de formacao do monomero; (3) Propagagao e (4) Terminagao. 

Fonte: (KOLLAR, era/., 2010; SHI; KEOGH; BURTRON, 2005). 

Evidencias espectroscopicas evidenciam que CO e reduzido para carbono 

elementar e subsequentemente, convertido para os intermediaries CH e CH2, de 

acordo com PONEC e VAN BARNEVELD (1979), BRADY e PETTIT (1980). Estes 

autores realizaram experimentos que mostram como os intermediaries C H 2 podem 

se formar com facilidade e em sequencia, reagir para resultar nos hidrocarbonetos 

dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cadeia longa. Sendo assim, o mecanismo de carbeno parece ser o mais aceitavel 

para reagoes de formagao de hidrocarbonetos em fases ativas de rutenio, cobalto e 

ferro. 
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A principal limitacao do mecanismo via carbetos e a nao formacao de 

produtos oxigenados, que tambem estao em quantidades significativas nos produtos 

da reacao (SHI; KEOGH; BURTRON, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.2.2 Mecanismo de Hidroxicarbeno 

Este mecanismo propoe que o processo de crescimento da cadeia ocorre por 

meio de uma reacao de condensagao de duas especies hidroxicarbeno CHOH 

adsorvidas com a eliminagao de agua. Na Figura 2 e apresentado o mecanismo na 

qua! as especies de hidroxicarbeno s§o os intermediarios-chaves, Elas sao 

formadas pela hidrogenagao parcial de CO adsorvido. 

O mecanismo explica a formagao de alcoois por hidrogenagao, de aldeidos 

via dessorgSo e de hidrocarbonetos via eliminagao do grupo OH pelo hidrogenio. A 

base para o mecanismo est& na observagao de que a co-alimentagao de alcoois 

durante a reagao de Fischer-Tropsch leva a participagao destes alcoois no 

crescimento da cadeia. Um dos maiores problemas associados a este mecanismo e 

a interagao de duas especies hidroxicarbenos por meio da ligagao dos carbonos 

eletrofilicos para formar uma ligagao C-C (KOLLAR,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 2010; SHI; KEOGH; 

BURTRON, 2005). 
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H PH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
_ _ 'ads 

CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

superfine do catalisador 

H OH H OH CH, OH 

N T + * V + H 2 0 

[ | 2 H a d 5 | 

superficie do catalisador 

R 
R 1 
I CHZ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

° \ P H 4 H * % C H + H O 

I I 

superficie do catalisador 

R 

R i 
j CH 
CH, OH 2 H * 1 1 

N CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA *±+ CH2 + H2Q 
1 

superficie do catalisador 

Figura 2 - Mecanismo de Hidroxicarbeno para a SFT. 

Fonte: (KOLLAR, etal., 2010; SHI; KEOGH; BURTRON, 2005). 

2.1.2.3 Mecanismo de Insergao de CO 

Neste mecanismo o crescimento da cadeia ocorre via insergao de um 

intermediary carbonil adsorvido na ligagao metal-alquila. Para que a reagao de 

acoplamento de C-C ocorra, as especies resultantes sao primeiramente 

bidrogenadas a uma cadeia alquila. Este mecanismo explica a formag§o de alcoois, 

aldefdos e hidrocarbonetos. 

Este mecanismo e apresentado na Figura 3, onde a especie carbonil e o 

intermediario-chave. O mesmo baseia-se em complexos organometalicos. 

Assumindo que a superficie ativa durante a catalise heterogenea, consiste de sitios 

ativos individuais que possuem uma coordenagao especifica, os complexos 
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organometalicos representam sitios de crescimento da cadeia durante a sintese de 

Fischer-Tropsch. 

CH 3 

CHj + COzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p- CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

superficie do catalisador 

CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H3 C H3 

CO 2 H a < 3 s » CH, + H,0 

superficie do catalisador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R R 

I 1 
C H5 C H? 
I I 

CH 2 + H • CH3 

superficie do catalisador 

R R 

CH 2 CH 

CH2 • H + CH? 

superficie do catalisador 

Figura 3 - Mecanismo de Insergao de CO para a SFT. 

Fonte: (KOLLAR, etai., 2010; SHI; KEOGH; BURTRON, 2005). 

2.1.2.4 Equagao de Anderson-Schulz-Flory (ASF) 

Na sintese de FT, a seletividade em hidrocarbonetos produzidos e 

determinada pelo desempenho do catalisador nas etapas de propagagao e 

terminagao da cadeia. A distribuigao dos hidrocarbonetos derivados da sintese de 

FT e geralmente descrita pelo modeio cinetico de polimerizagao dos fragmentos 
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intermediaries, que pode ser representada pelo modelo matematico proposto por 

Anderson-Schulz-Flory (TAVAKOLI, 2008), 

Pelo modelo de distribuigao dos produtos de ASF, a distribuigao de 

hidrocarbonetos pode ser descrita pela equagao 10; 

Onde m n representa a fragSo massica dos hidrocarbonetos com n carbonos dividida 

peio numero de carbonos desta cadeia, n. 

O fatora representa a probabilidade de crescimento da cadeia carbonica, 

independente de n, sendo definido de acordo com a equagao 11: 

Onde a velocidade de propagagao da cadeia e representada por rp e a veiocidade de 

terminagao da cadeia por rt. 

Para facilitar os calculos do fator a procede-se a iinearizagao da equagao 

(10): 

m n = ( 1 - a ) a ' (10) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

log =nloga+log (15) 
n a 

Assim, o fator a determina a distribuigao total do numero de carbonos da SFT, 

como mostrado na Figura 4: 
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Figura 4. Seletividade de hidrocarbonetos (com base nos atomos de C) calculada a partir da equacao 

ASF em fungao de a. 

Fonte: Dry, 1981 e 1990. 

Observa-se na Figura 4 que valores de a proximos a 0 possui uma seletividade a 

hidrocarbonetos leves, ou seja, com menor numero de carbono. Enquanto a 

seletividade para hidrocarbonetos com longas cadeias carbonicas possui valores de 

a prdximos a 1. Observa-se, que o aumento do a diminui exponencialmente a 

produgao de metano ( d ) , assim como favorece a produgao de hidrocarbonetos com 

mais de 20 carbonoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (C2o
+

)-

2.1.3 Hidroprocessamento 

O hidroprocessamento consiste na etapa do processo utilizado para o 

tratamento da cera produzida no processo de Fischer-Tropsch a baixas 

temperaturas. Os processos convencionais de refino como o hidrocraqueamento, 

destilagao, reforma catah'tica, alquilagao e isomerizagao podem ser utilizados nesta 

etapa. 
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A cera e composta basicamente de parafinas lineares e pequenas 

quantidades de oiefinas e oxigenados. A hidrogenagao das OlefinaS e dOS 

compostos oxigenados pode ser realizada em condicQes nao muito severas, com a 

produgao de nafta e oleo diesei (KLERK, 2008; LUNFSFORD, 2000). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 Tipos de Reatores 

Conforme DRY (2002), STEYNBERGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2004) e ESPINOZA et al. (1999), 

os principais modelos de reatores encontrados na industria sao: reatores de leito 

fixo, reatores de ieito fluidizado e reatores do tipo Siurry (lama). O reator utilizado 

nesse trabalho sera do tipo Slurry (lama), representado na Figura 4. 

2.2.1 Reatores Slurry (lama) 

De acordo com JUNG et al., (2010) comparado ao reator de leito fixo, o reator 

slurry apresenta como vantagens a utilizagao de particulas com menor diametro, 

facilitando a difus^o, a operagao e proxima da isotermicidade devido a excelente 

troca termica e os catalisadores podem ser adicionados ou removidos durante a 

operag§o. 

A clara vantagem do reator de lama e que a nomogeneizagao da fase liquida 

e uma operagao quase isotermica, Uma desvantagem associada e o retorno do fluxo 

da fase gasosa que e borbulhada atraves da lama, que ocasiona significantes 

decrescimos na conversao e na produtividade do reator (DRY, 2002). 

Nos reatores slurry o gas de sintese e alimentado pelo fundo, sendo 

distributdo pelo vaso onde encontram-se dispersos produtos liquidos da reagao com 

particulas do catalisador sblido suspensas. Os gases reagentes se difundem das 

bolhas de gas por meio da fase liquida para a particula do catalisador, onde reagem. 

Os hidrocarbonetos mais pesados permanecem em suspensao na fase slurry (lama), 
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enquanto que os produtos gasosos e o syngas nao convertido saem pelo topo, 

Figura 5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PRODUTOS 
GASOSOG 

VAPOR 

LEiTO SLURRY 

~ AGUA PARA 
RESFRIAMENTO 

Zj— * - CERA 

DISTRIBUtDOR 
DEGAS 

ALIMENT AyAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5 - Reator tipo Slurry (lama). 

Fonte: (DRY, 2002) 

2.3 Catalisadores para a sintese de Fischer-Tropsch 

Os metais mais utilizados como fase ativa na sintese de Fischer-Tropsch sao: 

Co, Fe, Ru e Ni. Estes exibem capacidade hidrogenante intermediaria e sao 

exceientes catalisadores para a sintese de Fischer-Tropsch . 

Os catalisadores de ferro sao utilizados com frequencia devido ao baixo custo 

relativo aos demais metais ativos para a SFT. Estes possuem uma significativa 

atividade para a reacao de Shift, tanto que uma razao bem pequena de H 2/CO no 

gas de alimentacao pode ser utilizada. A atividade dos catalisadores de ferro 

decresce atraves da inibicao dos produtos pela agua. Alem disso, catalisadores a 

base de ferro sao suscetiveis a uma maior desativacao por oxidacao e por 

deposicao de coque (DRY, 2002; O'BRIENzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et alt 1997). 

Catalisadores a base de cobalto promovem maiores rendimentos, tern um 

tempo de vida mais longo (menor desativacao que catalisadores de ferro), possuem 

atividade desprezivel para a reagao de Shift, tipica do gas de sintese produzido a 
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partir do gas natural A maior atividade por peso do metal, maior resistencia a 

desativacao pela agua, menor atividade para a reagao de Shift e a menor produgao 

de oxigenados sao vantagens que os catalisadores contendo cobalto apresentam 

frente aos catalisadores a base de ferro (MARTINEZzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2003). 

O cobalto e, portanto, o mais promissor dos metais para desenvolvimento de 

catalisadores para a sintese de gasolina ou oleo diesel via SFT. Entretanto, como 

catalisadores de cobalto sao preparados com teores metalicos entre 5 e 30 % em 

peso, deve-se realizar sua dispersao em suportes adequados e uma otimizagao 

entre custo e atividade/seletividade. (DRY, 2002; O'BRIEN era/., 1997; KHASSIN et 

al., 2001). 

HOSSEINI et al., (2004) estudaram a SFT em um reator de leito de lama, 

utilizando catalisadores de cobalto suportado em alumina, com quantidades variadas 

de rutenio como promotor. Seus experimentos ocorreram a 225°C, 25 bar, razao 

H 2/CO = 2. De acordo com HOSSEINI, a seletividade para a faixa de C 5 -C 9 para 

todos os catalisadores foi muito maior que para as outras faixas de hidrocarbonetos. 

CAI e LI, (2008) e O'SHEA et al. (2005) estudaram a influencia da pressao na 

conversao de CO, seletividade e estabilidade do catalisador Co/stlica na SFT em 

reator leito de lama. Foram utilizadas 0,5 g de catalisador, com uma vazao 100 

rnL/min de gas de sintese (H 2 /CO = 2). A temperatura de reagao foi de 230°C e 

variou-se a pressao do sistema em 2, 3, 3,5 e 4 MPa. O aumento da pressao leva a 

maiores conversoes de CO, o que esta de acordo com o trabalho de 

BARTHOLOMEW (2003). A alta taxa de reagao, induzida pela pressao, pode ser 

devido a um aumento na solubilidade do CO e H 2 no solvente, quando a pressao do 

sistema aumenta. Por outro lado, o catalisador foi completamente desativado ao 

longo de 6-8 horas a baixas pressoes (2-3 MPa). Sendo que a principal razao para a 

baixa atividade e desativagao do catalisador de cobalto na SFT seja o grande 

tamanho das particulas de cobalto. Catalisadores de cobalto com altas dispersoes 

apresentam alta atividade e estabilidade na SFT (JOHNSON et al., 1991 e IGLESIA, 

1997). Pressoes elevadas, em torno de 20 bar, produz uma segregagao das 

particulas de cobalto, aumentando a area superficial espectfica e 

consequentemente, o numero de sftios ativos, elevando a conversao de CO. Esta 

segregagao tambem produz mudangas na seletividade dos produtos, diminuindo a 

seletividade para metano e aumentando a seletividade para C 5

+ . Esta modifscagao 

na distribuigao dos produtos foi explicada em relagao aos sitios ativos do catalisador 
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que sao reestruturados pelo processo, os quais sao divididos em sitios de baixa e 

alta coordenagao. Os de baixa promover^o a reacao de crescimento "alquil" e os de 

alta favorecerao a dissociagao do CO. 

GHAMPSONzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al (2010), XIONG et al (2008) e KHODAKOV et al (2007) 

estudaram os efeitos do tamanho de poros na estruturagao de especies de Cobalto 

e no comportamento catalitico deste cobalto suportado em silicas mesoporosas 

MCM-41 e SBA-15. Os resultados obtidos mostraram uma influencia forte da 

porosidade na estrutura, na reducibilidade e no comportamento catalitico das 

especies de Co suportadas. Alem disso, observou-se que poros menores levam a 

aglomerados de Cobalto suportados de tamanho menor, bem como uma 

reducibilidade menor em hidrogenio. Os testes cataliticos mostraram que as 

especies de Cobalto em silicas comerciais, com poros estreitos, sao menos ativas 

na SFT e apresentam uma seletividade a metano maior do que particulas grandes 

de Cobalto em suportes de poros maiores (MCM-41 e SBA-15). Este comportamento 

para materiais de poros estreitos se deve a reducibilidade menor das pequenas 

particulas de cobalto. 

GONZALES et al (2009) estudaram as interacoes metal-suporte de cobalto 

com silica e de cobalto com titania. Foi averiguado que ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C02O3 e estavel acima de 

200°C, porem se reduz a 300°C. Este processo de redugao ocorre em duas etapas: 

phmeiro a especie C02O3 e reduzido a CoO e depois, o CoO e reduzido a cobalto 

metalico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 Promotores 

Promotoras sao substancias que, quando adicionadas em pequenas 

quantidades na preparagao do catalisador, ocasionam melhorias nas suas 

propriedades catalfticas. HAG EN (2006) divide os promotores em quatro grupos: 

Promotores estruturais, Promotores eletronicos, Promotores de textura e Promotores 

de resistencia contra envenenamento. 

Os metais nobres tern sido estudados para serem utilizados como promotores 

estruturais para catalisadores a base de cobalto. KOGELBAUER er al (1996) 

estudaram o efeito de Ru nos catalisadores C0/AI2O3 preparados por diferentes 

metodos e conciuiram que 0 Ru aumentou a redugao de cobalto a oxides, favoreceu 
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sua dispersao bem como elevou a seletividade de hidrocarbonetos C 5

+ (CAI; LI, 

2008; XIONGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 2008; GONZALES et a/., 2009) apresentaram um estudo do 

efeito do teor de rut§nio em catalisadores Co/SBA-15 com 20 % de cobalto. A adicao 

de rutenio em concentracoes de 0,1 a 0,5 % favoreceu um aumento da conversao, 

baixa seletividade para metano e alta seletividade para C 5

+ , estas condicoes s&o 

favoraveis a sintese de Fischer-Tropsch. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 Suportes 

A escolha do suporte para catalisadores de FT e ditada por diversas 

consideragoes, incluindo basicidade/acidez da superficie, efeito de dispersao, 

modificagSes eletrdnicas e interagoes entre o metal e o suporte (Snel, 1987). Desse 

modo, os suportes mais empregados para catalisadores de FT sao as silicas, as 

alumina, titania, magnesia e zirconia CAI e LI (2008). 

Atualmente, as pesquisas de catalisadores de Cobalto suportados se 

concentram no estudo da melhoria no desempenho quando utilizados suportes de 

silica mesoporosa, neste estudo sera utilizada a peneira molecular SBA-15 (CAI; LI, 

2008; XIANG; LI, 2006; JALAMA et a/., 2007). 

2.5.1 Peneiras Moleculares 

Peneiras moleculares sao materials solidos microporosos com a propriedade 

de adsorver moleculas seletivamente. Originam uma familia de materials porosos 

com estrutura rigida formada por canais e cavidades de dimensoes bem defmidas, 

Em virtude de suas caracteristicas estruturais, esses materials tern como 

propriedades capacidade de adsorgao reversivel, troca ionica e difusao seletiva de 

moleculas em seu espago intracristaiino (GIANETTO, 1990). Na ultima decada, as 

peneiras moleculares atrafram atengao de pesquisadores devido a seu vasto 

potencial de aplicagao em diversas areas tecnologicas como membrana de 
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separacao, catalisadores heterog§neos, membranas para reator catalitico, sensor 

quimico, dispositivo eletronico, isolante, entre outros (HWANGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2003). 

Estes materials tambem podem ser incorporados em membranas polimericas 

usadas nas celulas a combustivel, devido ao potencial de operar em altas 

temperaturas, contribuir para o aumento da condutividade protonica e retencao da 

agua em temperaturas mais elevadas (MEYNEN; COLL; VAN SAT, 2009). De acordo 

com a IUPAC, as peneiras moleculares sao classificadas peio diametro dos poros 

(DP) como: (1) peneiras microporosas (DP < 20 nm); (2) peneiras mesoporosas (20 

nm < DP < 50 nm) e, (3) peneiras macroporosas (DP > 50 nm). Alguns exempios 

ilustrativos sao dados na Figura 6. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Dominio 
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Figura 6 - Exemplo de materiais micro, meso e macroporosos mostrando dominio de distribuigao de 

tamanho de poros tipicos. 

Fonte: adaptada de SOLER-ILLIA ef at., 2002. 

Em 1992, pesquisadores da Mobil Corporation descobriram a famfiia M41S de 

peneiras moleculares mesoporosas silicato/aluminosilicato com estruturas de poros 

uniformes excepcionalmente largos (MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009). Os 

materiais mesoporosos sao preparados atraves do processo sol-gel 

(CHANDRASEKAR et al, 2008), com um diferenciai que e a utilizagao de agentes 
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direcionadores, que sao responsaveis pela arquitetura do esqueleto inorganico, 

podem ser surfactantes moleculares, copolimeros em bloco anfifilicos, dendrimeros 

ou biomoleculas, Esses agentes sao, em geral, moleculas volumosas contendo 

cabecas polares e caudas apolares, como ilustra a Figura 7. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

APOLAR 

NAO-I6NICO 

Figura 7 - Representacao geral dos tipos de surfactantes. 

Fonte: HOFFMANNzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 2006. 

Em concentracoes determinadas, os surfactantes organizam-se em micelas 

quando estao em solucao. Fatores muito importantes, como a razao entre a cabeca 

e a cauda do surfactante, a carga, o pH e a temperatura fazem com que essas 

micelas tenham formas diferenciadas (Figura 8). A familia M41S, por exemplo, 

possui materiais com diversas estruturas. 

Figura 8 - Aigumas organizacaes dos surfactantes: a) esfera; b) cilindro; c) bicamada planar; d) 

micela invertida; e) fase bicontinua e f) lipossom. 

Fonte: SOLER-ILLIA et a/.,2002. 
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Apos a formagao das micelas, reagoes de hidrolise e condensagao dos 

precursores inorganicos ocorrem sobre esses moldes, originando entao a silica 

mesoestruturada. A interagao das micelas com a silica e relativamente fraca e a 

retirada do molde pode ser feita com certa facilidade atraves de tratamento termico, 

obtendo-se entao a silica mesoporosa (SOLER-ILL1AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/.,2002). A Figura 9 

apresenta este processo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 9 - Mecanismo de formagao da silica mesoporosa. 

Fonte: HOFFMANN et a/., 2006. 

Tn§s diferentes mesofases na familia M41S foram identificadas: a MCM-41 

que apresenta poros cilindricos com arranjo espacial hexagonal; a MCM-48 que 

apresenta poros cilindricos com arranjo espacial tridimensional com simetria cubica 

e a MCM-50 que e uma fase lamefar, com as paredes de silica sendo separadas 

pelas moleculas de um tensoativo presente. A Figura 10 ilustra um esquema 

representativo das estruturas desses materiais. A MCM-50 sofre colapso quando 

calcinada para a remogao do tensoativo entre as camadas de silica. A MCM-48 

apresenta maior potencial de uso em catalise, pois seu sistema de poros 

tridimensional a torna menos sensivel a bloqueios. No entanto, sua sintese ocorre 

em condigoes mais limitadas que a MCM-41, dai existirem relativamente poucos 
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trabalhos na literatura sobre a MCM-48 quando comparada com a MCM-41. (BECK 

era/., 1992; KRESGEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etai, 1992). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— - —. ...-g. _ -

Figura 10 - Esquema representative das estruturas dos materiais a) MCM-41, b) MCM-48 e 

c) MCM-50 

Fonte: PRADO; AIROLDi, 2002. 

Os poros desses novos materiais sao aproximadamente regulares e 

consideravelmente maiores que os presentes nos materiais cristalinos tais como 

zeblitas, oferecendo entao novas oportunidades para apiicacao em catalise 

(MEYNEN et a/.; 2009), separacao quimica, materiais compositos avancados 

(LEWELLYN era/., 1995; FEUSTON; HIGGINS, 1994). 

A partir da descoberta dos materiais mesoporosos chamados de familia 

M41S, novos solidos mesoporosos tern sido sintetizados, expandindo 

significativamente seus potenciais de aplicagao nos mais diversos campos. Entre 

eles, a silica mesoporosa com estrutura hexagonal aitamente ordenada, SBA (Santa 

Barbara Amorphous). Um exemplo tipico desses mesoporosos e o SBA-15 (JUNG et 

a/., 2004). 
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2.5.1.1 SBA-15 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SBA-15 e uma nova classe de silicate mesoporoso que foi sintetizado 

primeiramente por ZHAOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 1998. Essa silica mesoporosa com estrutura 

hexagonal altamente ordenada possui uma rede hexagonal de mesoporos de 

aproximadamente 6,0 nm de diametro e elevada area superficial, em torno de 800 

m 2/g (ZHOLOBENKO et al., 2008). Esse material apresenta uma elevada 

estabilidade termica e hidrotermica quando comparado aos materiais pertencentes a 

familia M41S, devido a maior espessura das paredes de seus poros (REZA et al., 

2009 et al., TAVASOLI, et al., 2008, SHAN et al., 2009) Na Figura 11 e apresentado 

um esquema ilustrativo da espessura dos poros da SBA-15. 

SBA-15 

Dp(nm) 
6.0 

Figura 11 - Esquema ilustrativo da espessura dos poros da SBA-15. 

Fonte: (ZHOLOBENKO et al, 2008) 

A difracao de raios X a baixos angulos para o SBA-15 apresenta tres picos 

bem definidos que sao indexados com reflexoes (100), (110) e (200) reiacionadas a 

simetria hexagonal p6mm. Conforme pode-se observar na Figura 12. 
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Figura 12 - Difratograma de raios X a baixos angulos tipico do SBA-15, com os indices de Miller para 

as reflexoes. 

Fonte: (MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009). 

2.5.1.2 Sintese da SBA-15 

O material mesoporoso denominado SBA-15 e sintetizado utilizando-se como 

surfactante o copolimero tribloco Pluronic PEO-PPO-PEO (P123-Aldrich) e o 

Tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de Silica. Os copoiimeros triblocos 

consistem de um bloco central de polioxipropileno (PPO) e blocos laterals de 

polioxietileno (PEO). A formula molecular deste copolimero e apresentada na Figura 

13. Este copolimero tribloco, consiste de um bloco central de polioxipropileno (PPO), 

em que m = 70 e blocos laterals de polioxietileno (PEO), em que n = 20. 

(ZHOLOBENKO etai, 2008; ZHAO etal., 1998). 

H O ( - C H 2 - C H 2 - 0 - ) n ( - C H - C H r O - ) m ( - C H 2 - C H 2 - 0 - ) n H 

C H 3 

Figura 13 - Fdrmula estruturai do P123. 

Fonte: Sousa, 2006. 
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A razao EO/PO dos copolfmeros tem um grande efeito na formagao da 

mesofase da silica. O uso de copolimeros tribloco com razoes pequenas {< 0,07), 

tais como EO5PO70EO5, favorece a formagao de silica mesoestruturada lamelar, 

por exemplo, com um espagamento d(100) de 11,6 nm. Maiores razoes de EO/PO (> 

1,5), tais como EO106PO70EO106, EO100PO39EO100, ou EO80PO30EO80 

tendem a favorecer a formagao da estrutura da silica mesoporosa cubicazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ZHAO et 

al., 1998). Alem da razao EO/PO, sua concentragao no meio reacional tambem 

influencia a formagao da mesofase: por exemplo, o uso de Pluronic L121 

(EO5PO70EO5) a baixas concentragoes (0,5 a 1 % p/p), na ausencia de especies 

co-solventes leva ao SBA-15 hexagonal, enquanto que maiores concentragoes (2 a 

5 % p/p) leva a mesoestrutura lamelar. Silica mesoporosa hexagonal pode tambem 

ser sintetizada usando arquiteturas reversas PPO-PEO-PPO, por exemplo, 

P019E033P019 (SOUSA, 2006). 

Os copolimeros em bloco apresentam a habilidade de formar estruturas 

liquido-cristalinas e podem ser usados para sintetizar uma variedade de diferentes 

materiais mesoporosos ordenados com tamanhos de poros maiores, sob condigoes 

fortemente acidas, onde as unidades PEO e as especies catidnicas de silica 

interagem para formar as mesoestruturas organizadas (ZHOLOBENKO et al, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.1.3 Mecanismo de formagSo de fiflesoporos 

As varias mesofases dos materiais mesoporosos sao originadas por duas 

rotas: a rota basica e a rota acida (MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009). Os materiais 

pertencentes a familia M41S quando sintetizados em meio basico apresentam tres 

mesoestruturas: MCM-41, MCM-48 e MCM-50. O SBA-15 possui uma estrutura 

semelhante a do MCM-41 e pode ser sintetizado por meio da rota acida (PASTORE, 

1998). 

Muitos modelos foram propostos para explicar a formagao de materiais 

mesoporosos e fornecer uma base reacional para as varias rotas de sintese 

existentes. Estes modelos se baseiam na presenga de arranjos supramoleculares de 

surfactantes para guiar a formagao da mesoestrutura inorganica a partir de 

precursores inorganicos solubilizados no meio. Embora ainda um tema de 
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discussao, estes modelos sao em principio, compreendidos, e a morfologia 

macroscopica bem como a orientagao dos poros podem ser controladas na maioria 

dos casos. (TiMOFEEVAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2007). 

Os pesquisadores da Mobil propuseram um mecanismo, conhecido como 

mecanismo de direcionamento por cristal liquido (LCT - Liquid Crystal Templating) 

(KRESGE et a/., 1992), baseados nas semelhangas entre os resultados 

experimentais obtidos para a formacao da estrutura hexagonal dos materiais 

mesoporosos e as estruturas das fases liquido cristalinas (mesofases) apresentadas 

por sistemas constituidos de surfactante puro em agua (MEYNEN; COLL; VANSAT, 

2009). 

O mecanismo de direcionamento por crista! liquido e dividido em duas 

principals rotas, na primeira a fase Kquido-cristalina esta intacta antes da adicao das 

especies de silica, De acordo com essa rota, monomeros de surfactantes se 

agrupam em um arranjo hexagonal (fase liquido-crtstalina). As especies de silicato 

sofrem poiimerizacao na superficie dos agregados de surfactantes, criando entao as 

paredes inorganicas do material (SOUSA, 2006). Apos a remogao do agente 

direcionador (surfactante), o material mesoporo e obtido. Na segunda rota a adicao 

das especies de silica produz o ordenamento das micelas de surfactantes diluidas 

(10"2 a 10~3 mol. L"1), a interacao dos anions silicato com a micela de surfactante 

ocasiona a formacao dos cilindros e ao arranjo silicato/micela para formar a fase 

hexagonal. Esse caminho e denominado de rota cooperativa. Antes da adicao dos 

precursores inorgSnicos, moleculas do surfactante estao em equilibrio dinamico com 

seus agregados micelares cilindricos e/ou esfericos. Apos a adigao da silica, anions 

silicato desiocam os contra-lons originals do surfactante, como uma conseqOencia 

direta da diminuigao da area ocupada pelas cabecas polares cationicas do 

surfactante, em virtude da diminuicao da repulsao entre as mesmas. Assim, 

estruturas organico-inorganicas sao geradas e se organizam numa mesofase, a qua! 

antecede a poiimerizacao e formagao da silica mesoporosa (ZHOLOBENKO et al., 

2008). 

Em condigoes neutras, mesoestruturas sao formadas utilizando surfactantes 

neutros ou surfactantes nao ionicos. Neste processo, interagoes intermoleculares do 

tipo ligagao de hidrogenio sao responsaveis pela formagao da mesofase. Ligagoes 

covalentes sao formadas entre as especies inorganicas e as moleculas organicas do 

surfactante seguido por uma auto-organizagao do surfactante, (BECK et al, 1992). 
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FIROUZ! e colaboradores, (1997) reaiizaram os estudos mais extensivos 

sobre mecanismo de formagao das estruturas mesoporosas. Eies sugeriram que a 

densidade de cargas das especies inorganicas determina como o surfactante se 

associa a cada entidade inorganica, Devido a estes efeitos, os pares ion-molecula 

se organiza num arranjo liquido cristalino preferential. A partir deste modelo, HUO e 

colaboradores (HUO; MARGOLESE; STUCKY, 1996) identificaram que, 

dependendo do tipo de tensoativo, se anionico ou cationico, das especies 

inorganicas, e com base no mecanismo exposto por FIROUZIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et at., poderiam 

ocorrer quatro rotas para a formagao de fases mesoporosas: 

1) Rota S + l " : Os surfactantes cationicos (S +) sao usados como agentes 

direcionadores de estrutura para as especies inorganicas anionicas (I"). Esta e a rota 

sintese dos materiais pertencentes a familia M41S, como a MCM-41. 

2) Rota S T : esta rota envolve um tensoativo anionico e um precursor inorganico 

catiSnico. 

3) Rota S + X T : nesta rota tanto o tensoativo como a especie inorganica sao cations 

e interagem com anions CI" ou Br. Este mecanismo ocorre na sintese da fase 

hexagonal SBA-1 e da fase cubica SBA-3 em meio fortemente acido. 

4) Rota S"M"T: neste caso o tensoativo e a especie inorganica sao anions com 

cations alcalinos Na + ou K* atuando como mediadores, presentes no meio de 

sintese. 

Alem destas, existem rotas de sintese que dependem de surfactantes nao-

ionicos, em que as principals interagoes entre o modeiador e a especie inorganica 

sao do tipo ligagdes de hidrogenio ou dipolares, chamadas de rota neutra: S°l°, N°l° 

e N°Fr N° = S° = neutro). Os diferentes tipos de interfaces hibhdas organico-

inorganico sao esquematizados na Figura 14 (Soler-IIlia etal., 2002). 
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Figura 14 - Representacao esquematica dos diferentes tipos de interfaces surfactante-silica. 

Fonte: Adaptada de Soler-llliazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 2002. 

2.6 Aquecimento com energia de Microondas 

A utilizacao de microondas tem-se mostrado uma solucao para alguns dos 

problemas enfrentados nos processos de aquecimento convencional. Enquanto este 

e feito com conducao de energia da superficie do material para o seu interior, as 

microondas possuem uma habilidade de penetracao muito alta e geram calor 

uniformemente atraves da massa de materiais eletricamente nao condutores. 

Portanto, neste caso, o material que esta sendo aquecido tern gradiente de calor 
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menos acentuado e temperatura mais uniforme atraves de todo material (HWANGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et 

al., 2005). 

No aquecimento por microondas uma importante caractertstica e a absorcao 

direta da energia pelo material a ser aquecido, sendo necessario a utilizacao de 

recipientes transparentes as microondas. O contrario ocorre no aquecimento 

convencional (chapa aquecedora, chama e fornos convencionais), onde a energia e 

transferida para a solucao atraves de correntes de conveccao, conducao e radiacao 

de calor da superficie do material (OGHBAEl; MIRZAEE, 2010). A Figura 15 ilustra o 

paragrafo anterior. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 15 - a) Aquecimento condutivo: corrente de conveccao e b) aquecimento por radiacao 

microondas: absorcao direta da energia. 

Fonte: Adaptado de BLANCO; AUERBACH, 2002. 

Como principais caracteristicas do aquecimento por energia de microondas, tem-se 

(JANG; PARK; AHN, 2006): 

• Aquecimento diretamente no nucleo do substrato; 

• Aquecimento na ausencia de contato, havendo transferencia de energia com 

rapidez; 

• Aplicac§o homogenea de calor na amostra; 

• Aplicagao em diversos tipos de amostras com diferentes objetivos (secagem, 

digestao total e parcial, sintese dentre outras), dependendo dos reagentes 

utilizados, temperatura, potincla, e tipo de forno microondas. 

Aquecimento condutivo 

a) 
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2.6.1 Prepare de amostras pelo metodo de aquecimento com energia 

microondas 

A utilizacao da energia de microondas na Quimica teve inicio em 1969 com 

um processo de poiimerizacao. As tendencias atuais e futuras para o preparo de 

amostras baseiam-se principaimente em novas estrategias para realizar 

decomposicoes em fornos de microondas, analise direta de solidos e de suspensoes 

e decomposicao on-line de amostras (TEHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2009). As novas estrategias para 

realizar decomposicoes em fornos de microondas utiiizam mini frascos fechados de 

polipropileno, que geralmente sao inseridos dentro dos frascos de microondas com o 

objetivo de obter as seguintes vantagens (MADHUSOODANA et al, 2006; UGUINA 

et al, 2004; LI; LIU; YANG, 2006; DE OLIVEIRA, 2003): 

• Baixo custo; 

• Rapida transference de calor; 

• Etapas de descontaminacao previa e limpeza posterior dos frascos sao 

desnecessarias; 

• Possibilidade de decompor um maior numero de amostras simultaneamente; 

• Possibilidade de pesagem de amostras viscosas; 

• Minima manipulacao da amostra; 

• Poucos residuos gerados. 

As dificuldades normalmente encontradas sao; 

• Decomposicao incompleta em alguns casos; 

• Erros devido a heterogeneidade da amostra; 

• Dificuldade de comparacao com os materiais de referenda padrao, devido as 

pequenas massas empregadas; 

• Tempo de decomposicao Inadequado. 

Os fornos de microondas, como um todo, foram aperfeigoados para o uso em 

laboratoho, dispondo atualmente de sensores para a medida e controle de 

temperatura e pressao. Eles apresentam algumas caracteristicas especificas como 

capacidade operacional, porem procedimentos com reagentes usuais (HN0 3 , HCI e 
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H 2 0 2 ; e em aiguns casos H 2 S 0 4 , H 3 P 0 4 e HF) podem ser implementados de forma 

eficaz em quaisquer desses equipamentos (OGHBAEI; MIRZAEE, 2010; 

BRANCALION; ARRUDA, 2005; FLORESzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etai, 2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.2 Sintese de zeolitas pelo metodo de aquecimento com energia de 

microondas 

Desde meados da decada de 1990, as peneiras moleculares tern sido 

estudadas devido a sua elevada estabilidade quimica e termica. Um grande numero 

de artigos de revisao tern uma cobertura ampla sobre o tema. Nos ultimos anos o 

aquecimento e a realizacao de reagoes quimicas por energia de microondas tern 

sido um tema cada vez mais estudado pela comunidade cientifica (YANSHUO; 

WEISHEN, 2008; JINLOU er al., 2008; JANG; PARK; AHN, 2006). O trabalho 

pioneiro sobre a sintese de zeolitas em microondas foi realizado em 1988 por 

pesquisadores da Mobil, em uma patente sobre a sintese de zeolitas em microondas 

(SMITH; ARSENAULT, 1996; THOSTENSON, 1999). 

Em 1995, CARO et al. relataram a sintese de grandes monocristais de AIPO 

por energia de microondas. Em 1998, CUNDY produziu uma revisao sobre a sintese 

e modificagao de zeolitas em microondas. TOMPSETT et al., (2006) realizaram uma 

ampla revisao sobre a sintese de materiais nanoporosos e resumiram a preparagao 

das zeolitas, oxidos e peneiras moleculares empregando energia de microondas. 

Desde entao, o numero de publicagoes evoiuiram a cada ano, como mostra a Figura 

16. 
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Figura 16 - NCtrnero de artigos publicados sobre a sintese de zeolitas e membranas pelo metodo 

microondas. 

Fonte: YANSHUO; WEISHEN, 2008. 

As referencias citadas confirmam como a utilizacao de fornos de microondas 

tern se difundido em laboratorio de analise, em etapas de pre-tratamento das 

amostras. Os resultados obtidos em procedlmentos com forno de microondas ja sao 

utilizados como padrao para outros procedlmentos de analise (KORN; ANDRADE; 

BORGES, 2003). 
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CAPITULO 3 

3. MATERIAIS E METODOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este capitulo descreve os materiais e metodos utilizados para obtengao da 

peneira molecular (SBA-15) e dos catalisadores Co/SBA-15 e Ru/Co/SBA-15 

destinados a reagao de Fischer-Tropsch. 

3.1 Materiais 

A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada utilizando os seguintes 

reagentes; 

a) Tetraetilortosilicato (TEOS) - SIGMA (Fonte de silicio) 

b) Acido ciorfdrico (HC!) - SIGMA (Meio Acido) 

c) Pluronic 123 (P123) - SIGMA (Direcionador) 

d) Agua deionizada (Solvente) 

e) E t a n o l - M E R C K 

3.1.1 Sintese da SBA-15 

3.1.2 Sintese hidrotermica com aquecimento convencional 

A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada seguindo o procedimento 

descrito por ZHAOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 1998. Primeiramente, dissolveu-se o direcionador P123 em 

agua destilada e HCI ( com agitagao e aquecimento ate 35°C. Atingida a temperatura, 

adicionou-se a fonte de silica, tetraetilortosilicato (TEOS). A mistura foi mantida sob 
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agitagao e aquecimento a 35°C por 24 horas. Apos a adicao dos reagentes obteve-

se uma mistura reacional com pH proximo a 1. Em seguida o material foi levado a 

estufa para tratamento hidroteYmico a 100°C durante 48 horas. A sintese hidrotemica 

foi realtzada utilizando-se autoclave de ago tnoxidavel com cadinho de teflon. A 

Figura 17 apresenta o modelo de uma autoclave. 

(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 17 - A esquerda: modelo de autoclave utilizado na sintese hidrotermica da SBA-15: (a) 

protegao de aco inoxidavel, (b) autoclave em teflon. 

Para a preparagao de 100 gramas de gel (1,0 g de SBA-15 em base seca) 

foram necessarias as seguintes quantidades de reagentes: TEOS: 5,3358g; P123: 

2,4535g; 11.86034 mL e agua destilada: 79,7080g. O material foi retirado da estufa e 

lavado com uma soiugao de lavagem de 2% HCi/Etanol e seco a 60°C por 24 horas. 

A Figura 18 apresenta um esquema para a sintese da SBA-15. 
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P123 HCf Agua destilada 

TEOS 
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f ^ 

Autoclave 
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Estufa a 100°C nor 48 h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 18 - Esquema para a sintese da SBA-15 pelo metodo de aquecimento convencional. 

3.1.3 Sintese hidrotermica com aquecimento por energia de microondas 

A metodologia utilizada para este metodo foi semelhante ao metodo de 

aquecimento convencional, porem a sintese da peneira molecular do tipo SBA-15 foi 

realizada no microondas, a uma temperatura de 100°C durante uma hora. A Figura 

19 apresenta um esquema para a sintese da SBA-15 no microondas (MEYNEN; 

COLL; VANSAT, 2009). 
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Figura 19 - Esquema para a sintese da SBA-15 pefo metodo de energia com microondas. 

3.1.4 Tratamento Termico da Peneira Molecular SBA-15 

Para a tota! remogao do direcionador, P123 dos poros das peneiras 

moleculares mesoporosas foi utilizada a tecnica de calcinagao. O material foi 

calcinado em mufla da temperatura ambiente ate 550°C com rampa de aquecimento 

de 2°C/min permanecendo nesta temperatura durante 24 horas. 

3.1.5 Preparagao do catalisador Co/SBA-15 - Impregnagao do Cobalto 

sobre o suporte SBA-15. 

A deposigao do metal com percentuai de 10%, 15% e 20% de Co sobre o 

suporte SBA-15 foi realizada por meio de impregnagao umida, empregando-se uma 

solug§o aquosa de 0,1 M de Nitrato de Cobalto (Co(N0 3 ) 2 -6H 2 0) , sob agltagao 

continua a temperatura ambiente, por 30 minutos. A mistura seguiu para secagem 

em estufa, a 100 °C por um periodo de 24 horas. A Figura 20 apresenta um 

esquema para impregnagao do cobalto sobre o suporte SBA-15 (XIONGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 

2009). 
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minzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Tamh) 

Estufa a 100°C 
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Figura 20 - Esquema para impregnagao do cobalto sobre o suporte SBA-15. 

3.1.6 Tratamento Termico do Catalisador Co/SBA-15 

Apos a impregnagao dos catalisadores com o sal precursor (Nitrato de 

Cobalto), estes foram submetidos a um processo de calcinagao, cujo objetivo foi 

decompor o sal precursor de cobalto em oxido de cobalto sobre a superficie do 

suporte. O processo de calcinagao envolveu duas etapas. 

A Etapa I consistiu em aquecer a amostra, sob fluxo de nitrogenio com vazao 

de lOOmL/gcat.min, da temperatura ambiente ate 200°C com rampa de aquecimento 

de 10°C/min permanecendo nesta temperatura por 1 hora. Apos este periodo o fluxo 

de nitrogenio (Etapa II) foi trocado por ar sintetico, sendo a amostra aquecida a 

2°C/min de 200 ate 450°C permanecendo nesta temperatura por 2 horas. A Figura 

21 apresenta o esquema do processo de calcinagao em duas etapas. 
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EtapazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 21 - Esquema do processo de calcinagao do catalisador Co/SBA-15. 

3.1.7 Preparagao do catalisador Ru/Co/SBA-15 - Co-impregnagao do 

Rutenio sobre o catalisador Co/SBA-15 (metodo convencional), 

A deposigao do rutenio com percentual de 0,5% sobre o catalisador Co/SBA-

15 foi realizada por meio de co-impregnagao umida, empregando-se uma soiugao 

aquosa de 0,1M de Cloreto de Rutenio (RuCI 3 xH 2 0), sob agitagao continua a 

temperatura ambiente, por 30 minutos. A mistura seguiu para secagem em estufa, a 

100°C por um periodo de 24 horas. A Figura 22 apresenta o esquema de preparagao 

do catalisador Ru/Co/SBA-15 (XIONG et al., 2009). 
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Catalisador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Estufa a 100°C 

por 24 h 

Figura 22 - Esquema para a co-impregnagao do rutenio sobre o catalisador Co/SBA-15. 

3.1.8 Tratamento Termico do Catalisador Ru/Co/SBA-15 

Apos a Co-impregnac3o dos catalisadores Co/SBA-15 com o promotor 

Cloreto de Rutenio (RuCI 3 xH 2 0), estes foram submetidos a um processo de 

calcinagao. Este processo de calcinagao envolveu duas etapas, identico ao 

apresentado na Figura 21 . 

3.1.9 Caracterizagao 

3,1.9.1 Difragao de raios X (DRX) 

As analises de difragao de raios X pelo metodo do po das amostras nao 

caicinadas foram realizadas em um equipamento da Shimadzu modelo XRD-6000. 

Os ensaios foram conduzidos utilizando radiagSes de CuKa, com velocidade de 

varredura de 2°(28)/min, com angulo 26 percorrido de 0,5 a 10°. 

O metodo de DRX e descrito pela relagao entre a radiagao utilizada com 

comprimento de onda I e o material composto de atomos com distribuigao propria, 

cujos pianos cristalinos com distancia d funcionam como rede de difragao 
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produzinclo maximos de interferencia de ordemzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n para os Sngulos de Bragg que 

satisfagam a Lei de Bragg:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X=2 d(hki) sen8 

Para uma estrutura hexagonal (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAOF p = 90°; A=120°) o valor do espagamento 

d(h,kj) e expresso da seguinte forma (Equagao 16): 

1+ ( 1 6 ) 

ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a e o parametro de cela unitaria; h, k e I sao os indices de Miller de uma dada 

reflexao e d e a distancia correspondente. Portanto, conhecendo-se o espagamento 

e as reflexoes a partir dos difratogramas, pode-se determinar o parametro de cela 

unitaria a0. No caso particular da reflexao (100) a equagao anterior e reduzida a 

seguinte forma (Equagao 17) (FENELONOV, 1999): 

..Mm. 

A analise de Difragao de raios X foi realizada no Laboratorio de 

Desenvolvimento de Novos Materiais da Universidade Federal de Campina Grande 

(UFCG). 

3.1.9.2 Analise Quimica atraves do Espectrometro de Raios X por Energia 

Dispersiva (EDX) 

Esse ensaio consiste em determinar a composigao quimica do material em 

termos qualitativo e semiquantitative O equipamento utilizado foi um Espectrometro 

de Raios X por Energia Dispersiva - EDX-700 Shimadzu. Os elementos com numero 

atomico abaixo de 11 (Na) nao podem ser detectados por limitagao do metodo. Os 

parametros de analise estao apresentados na Tabela 1. A analise foi realizada no 

Laboratorio de Caracterizagao de Materiais da Universidade Federal de Campina 

Grande (UFCG). 
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Tabela 1 - Condicoes de analises pelo EDX. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Metodo Qual-Semi Quant. 

Atmosfera He 

Canais Na-Sc, Ti-U 

Amostra P6 

Forma do Resultado Eiemento 

3.1.9.3 Analise Termica Diferenciai (ATD) 

A Analise Termica Diferenciai (ATD) foi realizada para verificar a estabilidade 

termica das amostras de SBA-15. Esta analise foi realizada em um equipamento TA 

Instruments. Utilizou-se uma vazao de 100 mL/min e razao de aquecimento de 10 

°C/min, da temperatura ambiente ate 1000°C. Utilizou-se Alfa alumina como material 

de referenda. A analise foi realizada no Laboratorio de Solidiflcagao Rapida 

DEMAT/CT/UFPB. 

3.1.9.4 Reducao a Temperatura Programada (RTP) 

Na catalise, uma das principals aplicacoes da Redugao a Temperatura 

Programada consiste em monitorar o consume de hidrogenio presente em uma 

corrente gasosa, que passa por um catalisador solido, submetido a um aumento 

linear de temperatura. Esta tecnica permite determinar o intervalo de temperatura 

em que ocorre a redugao dos precursores metalicos e dos sitios metallcos bem 

como indica as possiveis interagoes existentes entre o metal-suporte e o metal 

promotor. 

Os experimentos de TPR foram realizados num equipamento ChemiSorb 

2720, *Pu!seChemisorption System*, Micromeritics, equipado com um detector de 

condutividade termica (DOT), reator de quartzo e sistema de alimentagao de gases. 

Procedimento: Pre-tratamento oxidativo inicial da amostra (cerca de 20 mg), a 

350°C sob fluxo de ar sintetico (30 mL.min"1) por 1h, com uma taxa de aquecimento 
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de 10°C.min"1. Em seguida a amostra e resfriada ate temperatura ambiente, e 

submetida a mistura redutora, 10,08% moi/mol H 2/Ar (White Martins) a uma vazao 

de 25m).min 1 e aquecida ate 1G00°C, com uma taxa de aquecimento de 10oC.min~1. 

O consume de hidrogenio foi monitorado pelo sinal gerado no DCT, utilizando o 

software Chemisoft TPx. A analise foi realizada no Institute de Investigaciones em 

Catalisis Y Petroquimica (INCAPE)/ Facultad de Ingenieria Quimica (U.N.L.) -

CONICET, Santa Fe - Argentina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.9.5 Microscopia Eietrdnica de Varredura (MEV) 

Atraves desta tecnica e possfvel obter informagoes estruturais e qut'micas de 

amostras diversas. £ utilizada para a analise microestrutural de materiais solidos. O 

aparelho utilizado para estas analises foi um microscopic eletronico de varredura da 

marca Philips, modelo XL30 EDAX. As amostras na forma de po foram recobertas 

com uma fina camada de ouro por um metalizador e fixadas a porta amostras por 

uma fita adesiva de carbono. Estas analises foram realizadas no Laborat6ho de 

Microscopia E!etr6nica do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais 

da Escola Politecnica da USP-EPUSP. 

3.1.9.6 Adsorgao Fis ica de N 2 (BET) 

A Adsorgao Fisica dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N2 (metodo BET) a -196°C representa a tecnica mais 

utilizada para determinar area superficial de catalisadores e para caracterizar as 

texturas porosas. Consiste na medida da fissisorgao (adsorgao fisica) de um gas 

inerte, podem ser utilizados diversos adsorbatos, entretanto, 0 mais utilizado e 0 

nitrogenio a temperatura de nitrogenio liquido. Na obtengao das isotermas de 

adsorgao e dessorgao de nitrogenio a -196°C utilizou-se um aparelho ASAP 2020 da 

Micromeritics. A analise foi realizada no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos 

Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 
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3.2.0 Avaliacao Catalitica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os catalisadores preparados com 20% Co/SBA-15 convencional, 0,5% 

Ru/20% Co/SBA-15 e 20% Co/SBA-15 microondas foram avaliados na sintese de 

Fischer-Tropsch. As reagoes de hldrogenacao do CO para a produgao de 

hidrocarbonetos (Sintese de Fischer-Tropsch) foi realizada em um reator de leito de 

iama (PARR, modelo 4571) com sistema de agitagao magnetica e volume nominal 

de 500 ml_. Nos testes experimentais, o reator foi inicialmente alimentado com 150 

ml de hexadecano, que atua como fase liquida (inerte) para a reagao. Uma massa 

de 3 g de catalisador foi adicionada a fase ifquida do reator. Os gases utilizados na 

reagao foram: monoxido de carbono e hidrogenio, alimentados ao reator em fluxo 

segundo batelada alimentada, utilizando para isso controladores de fluxo massico 

(AALBORG modelo GFC17), a agitagao foi ajustada em 800 rpm. A mistura dos 

gases for controlada de forma a manter a relagao molar 1:1 de CO:H 2 na entrada do 

reator. A reagao foi conduzida a 240°C e pressao de 20 bar. As amostras foram 

analisadas por um sistema cromatografico trabalhando on-line com o reator quimico. 

A untdade de SFT utilizada para a realizagao dos testes pertence ao Laboratorio de 

Analise e Desenvolvimento de Processos localizado no Departamento de 

Engenharia Quimica da Universidade Federal do Ceara. 
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4. RESULTADOS E DISCUSS6ES 

4.1 Difracao de raios X (DRX) 

Foram obtidos os difratogramas da peneira molecular mesoporosa SBA-15 a 

fim de se verificar as fases formadas nas amostras sintetizadas. Como pode ser 

visto nas Figuras 23 e 24, os DRXs apresentam os picos caracteristicos da peneira 

molecular mesoporosa SBA-15 com intensidade bem definidos. 

CO 

3-
XJ 
CD zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
~a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
"to 
c 
0) 

15000-

10000-

5000-

--SBA-15 Aquecimento Convencional (Sintetizada) 

Angulo de Difragao fifl) 

2 4 6 

Angulo de Difracao (29) 

10 

Figura 23. Difratogramas de raios X das amostras de SBA-15 sintetizada pelos metodos de 

aquecimento convencional. 
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Figura 24. Difratogramas de raios X das amostras de SBA-15 sintetizada pelos metodos de 

aquecimento com energia de microondas. 

Na Figura 23 e apresentado o difratograma de raios X da amostra SBA-15 

sintetizada pelo metodo de aquecimento convencional. Neste difratograma foi 

possivel a visualizagao dos picos principals de difracao formados aproximadamente 

em 28 igual a 0,87°, 1,51° e 1,67°, referentes aos piano cristalinos, cujos indices de 

Miller sao (100), (110) e (200) respectivamente, segundo a literatura, sao 

caracteristicos de uma simetria hexagonal bidimensional p6mm, comum a materials 

do tipo SBA-15 (ZHAO et a/, 1998; GHAMPSON et a/., 2010; CHEN et a/., 2011; 

KOLLAR et a/., 2010; ZHOLOBENKO et a/., 2008; MEYNEN; COLL; VANSAT, 

2009). 

A obtencao da peneira molecular mesoporosa, SBA-15, pelo metodo de 

aquecimento com energia de microondas pode ser confirmada pelo difratograma de 

raios-X apresentados na Figura 24. Neste difratograma tambem foi possivel a 

visualizagao dos picos de difracao formados aproximadamente em 26 igual a 0,88°, 

1,39° e 1,60°, referentes aos pianos cristalinos, cujos indices de Miller sao (100), 

(110) e (200) respectivamente, porem tendo intensidade diferente, indicando a 
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obtencao de amostras de SBA-15 apresentando distintos graus de ordenamento 

(YOU, 2007; MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009). 

A Figura 25 mostra a estrutura dos materials mesoporosos, a estrutura interna 

dos blocos mesoporosos e constituida por um arranjo hexagonal de cilindros 

mesoporosos e e caracterizada por valores de espacamento interplanarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dwo e 

parametro de cela unitaria hexagonal ao. Equacoes analiticas simples para avaliar o 

parametro de cela a 0 desses materiais usando o espacamento interplanar d-ioo (pico 

mais definido) do difratograma de raios X foram propostas baseado em 

consideracOes geom&tricas do arranjo hexagonal infinito de poros uniformes 

(FENELONOV, 1999). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 25 - Representacao esquematica da estrutura dos materiais mesoporosos hexagonais. 

Adaptado de FENELONOV, 1999. 

Os parametros de cela unitaria para a rede hexagonal (a0) podem ser obtidos 

a partir da equacao (17), Este parametro e representado peia distancia entre dois 

centros mais proximos dos mesoporos cilindricos e reflete a periodicidade do 

sistema. 

O parametro a 0 tamb^m pode ser escrito como: 

Onde: d p e o diametro dos poros. 
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a H e o parametro do arranjo mesoporoso hexagonal. 

A partir dos difratogramas das Figuras 23 e 24, foram calcufados os 

par^metros de rede a 0 para a SBA-15 como mostra a Tabela 2: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 2. Valores dos angulos 29 e suas respectivas distancias interplanares para as amostras de 

SBA-15. 

Amostra 29 hkl d(hkl) (A) a D* (nm) 

SBA-15 

Convencional 

0,87 100 101,4 11,7 

SBA-15 

Convencional 
1,51 110 58,4 

SBA-15 

Convencional 

1,67 200 52,8 

SBA-15 

Microondas 

0,88 100 100,2 11,5 

SBA-15 

Microondas 
1,30 110 67,9 

SBA-15 

Microondas 

1,45 200 60,8 

*Parametro de cela unitaria a 0 

Para a SBA-15 sintetizada pelo metodo de aquecimento convencional foi 

obtido um parametro de cela unitaria a 0 de aproximadamente 11,7 nm e para a SBA-

15 sintetizada pelo metodo com energia de microondas o valor obtido para o 

parametro de rede foi de aproximadamente 11,5 nm. Observa»se um pequeno 

aumento no valor do parametro ao para a amostra proveniente do aquecimento 

convencional. De acordo com ZHAO e colaboradores, Os parametros de cela 

unitaria aumentam com a temperatura de envelhecimento e com o tempo de sintese. 

Este fato esta associado a uma possivel contracao da rede durante o 

envelhecimento e esta variacao ocorre como consequencia do aumento do diametro 

de poros (SOUZA, 2007; YOU, 2007; MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009). 

Nas Figuras 26 e 27 sao apresentados os difratogramas de raios X das 

amostras SBA-15 calcinadas pelos metodos de aquecimento convencional e com 

energia de microondas. 
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Figura 26. Difratogramas de raios X das amostras de SBA-15 calcinada, obtida pelos metodos de 

aquecimento convencional. 
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Figura 27. Difratogramas de raios X das amostras de SBA-15 calcinada, obtida pelos metodo de 

aquecimento com energia de microondas. 
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Verifica-se a partir das Figuras 26 e 27 que o procedimento para retirada do 

direcionador (calcinacao), nao afetou a estrutura da SBA-15 sintetizada, os picos 

correspondentes a fase hexagonal foram mantidos. Entretanto, observa-se que para 

as amostras calcinadas ocorre um aumento na intensidade dos picos de difracao e 

seu deslocamento para maiores angulos. Isso ocorre pela retirada do direcionador 

que ocasiona uma instabiiidade estrutural e quimica no sistema poroso. Com a 

ausencia do preenchimento orgSnico que funcionava como um pilar para estrutura 

ocorre um desequiiibrio na tensao superficial da parede interna dos poros, que 

favorece o sistema a contrair-se fisicamente (YOU, 2007; ZHOLOBENKO ef a/., 

2008). 

De acordo com ZHAO e coiaboradores, as micelas possuem cabecas 

carregadas positivamente que funcionam como contra-ions para os grupos Si-O" da 

estrutura. Apos sua remocao, os grupos Si-O' se reorganizam formando novas 

ligacdes entre siioxanas com isso ocorrem a condensacao dos grupos Si-OH, 

restabelecendo o equilibria Dessa forma, ha um aumento no ordenamento do 

sistema poroso, que favorece o aumento na intensidade dos picos, bem como a 

contracao do parametro de rede hexagonal, deslocando o angulo dos picos para 

valores maiores. 

Nas Figuras 28, 29, 30 e 31 sao apresentados os difratogramas de raios X 

dos catalisadores Co/SBA-15 com teores de 10%, 15%, 20% de Cobaito e 

Ru/Co/SBA-15 com teores de 0,5% de Rutenio e 20% de Cobaito, apos o processo 

de impregnacao e calcinacao. 
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'55 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA! zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 28. Difratogramas dos catalisadores (aquecimento convencional). 

Angulo de Difracao (29) 

Figura 29. Difratogramas dos catalisadores (aquecimento convencional) apos o processo de 

impregnacao e calcinacao. 
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Figura 30. Difratogramas dos catalisadores (aquecimento com microondas). 
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Figura 31. Difratogramas dos catalisadores (aquecimento com microondas) ap6s o processo de 

impregnacao e calcinacao. 
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Atraves dos difratogramas e possivel a visualizacao do pico principal de 

difracao formado aproximadamente em 28 aproximadamente a 0,89", referente ao 

piano cristalino, cujo fndice de Miller e (100) indicando que nao houve mudancas 

significativas na estrutura mesoporosa da SBA-15 apos o processo de impregnacao 

e calcinacao para os catalisadores Co/SBA-15 com 10%, 15% e 20% de Cobaito e 

Ru/Co/SBA-15 com teores de 0,5% de Rutenio e 20% de Cobaito, 

Atraves dos difratogramas de raios X mostrados nas Figuras 29 e 31 foi 

possivel identificar as esp&cies de oxidos de cobaito formados atraves da 

decomposicao do sal de nitrato de cobaito (Co(NO)3.6H20). As fases cristalinas dos 

oxidos de cobaito foram identificadas atraves das cartas cristalograficas destes 

oxidos, encontradas na biblioteca do JCPDS (International Centre of Powder 

Diffracton Standarts). Atraves a consulta as cartas cristalograficas foi observado a 

presenca dos oxidos C o 3 0 4 (Registro JCPDS: 35-06609). Os picos identificados 

baseados no JCPDS foram ; Co 3 0 4 (28 = 31,3; 36,9; 45,1; 59,4; 65,4). 

Diante dos resultados da Tabela 3 pode-se observar que houve um 

decrescimo no valor do parametro mesoporoso a 0 calcuiado para os catalisadores 

quando comparado aos valores da tabela 2. Segundo SHAN, LIEW e Li, (2009) o 

valor do parametro a 0 representa a soma da espessura da parede da silica e o 

diametro do poro, este decrescimo no valor do parametro mesoporoso a 0 pode ter 

ocorrido devido a deposicao de particulas de cobaito no interior dos poros. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 3. Valores dos Sngulos 28 e suas respectivas distancias interplanares para as amostras 10%, 

15% , 20% Co/SBA-15 e 0,5% Ru 20% Co/SBA-15. 

Catalisadores 28 hkl d<hki) (A) a0(nm) 

10% Co/SBA-15 conv. 0,91 1 00 97 11,2 

15% Co/SBA-15 conv. 0,92 1 00 96 11,1 

20% Co/SBA-15 conv. 0,93 1 00 95 11,0 

0,5%Ru 20% Co/SBA-15 conv 0,94 1 00 94 10,7 

10% Co/SBA-15 microondas 0,89 1 0 0 99 11,4 

15% Co/SBA-15 microondas 0,90 1 0 0 98 11,3 

20% Co/SBA-15 microondas 0,91 1 00 97 11,2 

Parametro de cela unitaria a 0 
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Na Tabela 4 s§o apresentados os resultados de tamanho medio dos cristaiitos 

caicuiados pelo programa (XRD-6000 v4. 1) atraves da equacao de Scherrer). 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4. Resultados de tamanhos medios de cristaiitos dos catalisadores obtidos via Difracao de 

Raios-X. 

Catalisadores Tamanho Medio dos Cristaiitos (nm) 

10% Co/SBA-15 conv. 17,6 

15% Co/SBA-15 conv. 18,2 

20% Co/SBA-15 conv. 18,5 

0,5%Ru20%Co/SBA-15 conv. 16,1 

10% Co/SBA-15 microondas 17,5 

15% Co/SBA-15 microondas 17,9 

20% Co/SBA-15 microondas 18,4 

Analisando os resultados de tamanho m6dio dos cristaiitos caicuiados 

observa-se um aumento do tamanho dos cristaiitos com o aumento do teor de 

cobaito impregnado, Segundo CAI e LI (2008), isto pode ser atribuido a formacao de 

aglomerados de cobaito na superficie do suporte SBA-15. O diametro medio dos 

cristaiitos diminuiu ligeiramente apos a co-impregnacao de rutenio, indicando que 

este facilitou a dispersao dos oxidos Co 3 0 4 sobre o catalisador em concordancia 

com a literatura (XIONGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 2009; SHAN, LIEW, LI, 2009; GONZALES et a/., 

2009). 

4.2 Espectrometria de raios-X por Energia Dispersiva (EDX) 

A Tabela 5 apresenta os resultados da analise quimica das amostras de SBA-

15 obtidas pelos dois procedimentos. De acordo com os resultados de composicao 

quimica, verificou-se que as amostras em estudo apresentaram alto teor de silica 

(Si0 2), visto que a peneira molecular possui em sua estrutura apenas silica. Entre os 

dois procedimentos utiiizados nesse estudo, as amostras provenientes do metodo de 

aquecimento convencional apresentaram maior grau de impureza, isso diz respeito a 
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contaminacoes presentes nas amostras, reagentes, e tambem a elementos que 

apresentam mesma energia de excitacao (ZHAOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 1998; ZHOLOBENKO ef a/., 

2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5. Composigao quimica da amostras de SBA-15 obtida pelos metodos de aquecimento 

convencional e com energia de microondas. 

Amostra Si0 2(%) Outros(%) 

SBA-15 aquecimento 
convencional 

97 3 

SBA-15 aquecimento 
com energia de 

microondas 
98 2 

A Tabela 6 apresenta a composigao quimica dos catalisadores na forma de 

dxidos, apos o processo de impregnagao e calcinacao. 

Tabela 6, Composicao quimica dos catalisadores com 10%, 15% e 20% de cobaito sobre o suporte 

SBA-15 na forma de dxidos. 

Componentes S i 0 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC03O4 Impurezas 

10% Co/SBA-15 conv. 84,7 14,5 0,8 

15% Co/SBA-15 conv. 78,7 20,5 0,8 

20% Co/SBA-15 conv. 70.1 28,3 1,6 

0,5%Ru20%Co/SBA-15 conv. 71,3 27,3 1,4 

10% Co/SBA-15 microondas 83,8 15,0 1,2 

15% Co/SBA-15 microondas 77,9 20,8 1,3 

20% Co/SBA-15 microondas 70,7 27,9 1,4 

AposzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 processo de impregnagao do cobaito no suporte SBA-15 com teores 

de 10, 15 e 20% foi possivel verificar a presenga de oxidos de cobaito Co 3 0 4 nas 

amostras. Os elementos com baixos teores na composigao do suporte nao 



73 

provocam mudancas consideraveis nos materiais, sendo consideradas impurezas 

oriundas dos reagentes utilizados na preparagao dos materiais. 

A Tabela 7 mostra os resultados dos valores dos percentuais de cobaito 

obtidos apos o processo de impregnagao e calcinacao dos catalisadores com 10%, 

15%, 20% de cobaito sobre o suporte SBA-15 na forma de elementos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 7. Valores dos percentuais de cobaito obtidos apos o processo de impregnacao e calcinacao 

dos catalisadores com 10%, 15%, 20% de Co sobre o suporte SBA-15 na forma de elementos. 

Componentes Co 

10%Co/SBA-15conv. 10,3 

15%Co/SBA-15conv. 14,6 

20%Co/SBA-15conv. 20,1 

0,5% Ru/20% Co/SBA-15 19,4 

10% Co/SBA-15 microondas 10,6 

15% Co/SBA-15 microondas 14,8 

20% Co/SBA-15 microondas 19,8 

A partir dos resultados da Tabela 7 verifica-se que os teores de cobaito 

obtidos estao proximos aos teores de cobaito nominais, indicando que o processo de 

impregnacao foi eficiente. 

4.3 Analise Termica Diferencial (ATD) 

Os resultados de analise termica diferencial das amostras SBA-15 calcinada 

estao apresentados na Figura 32: 
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TerrpergtLra f t? TerpsrsfeiB (°Q 

a) b) 

Figura 32. Analise termica diferencial da SBA-15 sintetizada: (a) aquecimento convencional e (b) 

aquecimento com energia de microondas. 

As analises termicas referentes a termogravimetria geram curvas de perda de 

massa em funcao do aumento da temperatura (TGA), bem como sua derivada 

tambem com relacao a este parametro (DTA). Dessa forma, e possivel obter 

informacoes sobre a temperatura de degradacao dos grupos pendentes a superficie 

dos materiais. Atrav6s desses resultados sao observadas perdas de massa em 

regi&es caracteristicas para cada tipo de material. 

Essas perdas de massas para materiais mesoporosos do tipo SBA-15 estSo 

relacionadas a tres etapas. A primeira caracteriza a dessorcao da agua fisicamente 

adsorvida, a segunda remocao dos surfactantes e terceira a remocao do residuo de 

surfactantes e liberacao de agua intersticial, proveniente do processo de 

condensacao secundaria dos grupos silanois (MIRJI, 2006). 

A partir da curva de ATD mostrada na Figura 28, verifica-se um pico 

endotermico em 41,4°C, correspondente a dessorcao de agua fisissorvida nos poros 

do material (evaporagao de molecutas fisicamente adsorvidas, ou seja, grupos 

hidroxilas fracamente iigados as particulas). Uma banda entre 425°C e 797°C pode 

ser atribuida a remocao do direcionador P123 e liberacao da agua intersticial, 

proveniente do processo de condensacao secundaria dos grupos silanois, em 

concordancia com a literatura (PASTORE, 1998, ZHOLOBENKOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etai., 2008). 



75 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4 Reducao a Temperatura Programada (RTP) 

A Figura 29 mostra os perfis de Reducao a Temperatura Programada (RTP) 

dos catalisadores que foram avaliados na reacao de Fischer Tropsch, com 20% 

Co/SBA-15 convencional, 0,5%Ru/20% Co/SBA-15 convencional e 20% Co/SBA-15 

microondas sobre o suporte SBA-15 apos o processo de impregnagao e calcinacao. 

Temperatura (°C) 
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b) 

Temperatura (°C) 

c) 

Temperatura (°C) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 33. Perfis de RTP dos catalisadores: a} 20% Co/SBA-15 convencional, b) 0,5% Ru 20% 

Co/SBA-15 convencional e c) 20% Co/SBA-15 microondas. 
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Anaiisando o perfi! de RPT do catalisador 20% Co/SBA-15 convencional 

verifica-se que, este catalisador apresentou picos de reducao localizados 

aproximadamente em 149°, 281°C e 318°C, indicando a existencia de diferentes 

especies de cobaito reduzidas. Os picos localizados nas temperaturas de 149°C e 

281 °C podem ser atribuidos a reducao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C03O4 em duas fases (Co 3 0 4 => CoO => 

Co0) {XIONG,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et at, 2009; GONZALES, et at, 2009; MARTINEZ et a/., 2003). O pico 

localizado aproximadamente em 316°C esta relacionado a reducao das especies de 

oxido de cobaito (Co2* e CO3*), que interagem com o suporte e sao dificeis de serem 

reduzidos (WANG, era/., 2007; GONZALES, et at, 2009). 

Apos a introducao do rutenio, pela analise do perfil de RTP do catalisador 

0,5% Ru 20% Co/SBA-15, verifica-se a presenga de um ombro localizado 

aproximadamente em 160°C. Observa-se tambem a presenga de um grande pico 

relativo ao consumo de hidrogenio, localizado aproximadamente em 280°C. Este 

consumo de hidrogenio pode ser atribuido a reducao de especies de Co 3 0 4 em duas 

fases (Co 3 0 4 => CoO => Co0). A redugao de especies de Rutenio Ru0 2 para RuO 

geralmente ocorre em temperaturas inferiores a temperatura de redugao do Co 3 0 4 

(GONZALES et a/, 2009, XIONG et a/, 2009, CAI; LI, 2008). 

Verifica-se que a presenga de rutenio no catalisador favoreceu a eliminagao 

do pico de consumo de hidrogenio localizado aproximadamente em 316°C, 

indicando que 0 rutenio favorece a diminuigao da interagao existente entre especies 

de oxido de cobaito (Co 2 + e CO3*) e 0 suporte (SBA-15) e dessa forma facilitou a 

redugao destas especies de cobaito que sao dificeis de serem reduzidas. 

Simultaneamente, a area dos picos aumentou com a presenga de rutenio, indicando 

maior grau de redugao (WANG, et ai, 2007). 

Anaiisando 0 perfil de RPT do catalisador 20% Co/SBA-15 microondas 

verifica-se que, este catalisador apresentou picos de redugao relativos ao consumo 

de hidrogenio localizado aproximadamente entre 131°C e 335°C e um ombro 

localizado aproximadamente em 189°C. Este consumo de hidrogdnio pode ser 

atribuido a redugao de especies de Co 3 0 4 em duas fases (Co 3 0 4 -> CoO => 

Co°)(XIONG, et a/, 2009; GONZALES, et at, 2009; MARTINEZ et ai, 2003). 

Comparando-se a area do catalisador 20% Co/SBA-15 microondas com a area do 

catalisador 20% Co/SBA-15 convencional, verifica-se que houve um aumento na 

&rea do catalisador 20% Co/SBA-15 se comparado ao catalisador 20% Co/SBA-15 
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microondas, isto pode ter ocorrido pelo maior grau de redugao deste catalisador ( 

MARTINEZzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etai, 2003; WANG, era/, 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5 Mtcroscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) 

As micrografias obtidas atraves do microscopio eletronico de varredura (MEV) 

para as amostras de SBA-15 calcinadas sao apresentadas nas Figuras 30 e 31. A 

Figura 30 mostra as micrografias das amostras de SBA-15 obtidas pelo metodo de 

aquecimento convencional. Observa-se uma morfologia macroscopica tipo fibras nao 

uniformes, dando o aspecto de "colares entrelacados" em concordancia com a 

literatura (YOU, 2007; MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009). 

Figura 34. Imagens obtidas por MEV para a SBA-15 sintetizada pelo m§todo de aquecimento 

convencional. 
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A mesma morfoiogia foi observada para a amostra de SBA-15 obtida pelo 

metodo de aquecimento com energia de microondas, demonstrando nao existir 

qualquer alteracao morfologica deste material apos a utilizagao de microondas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 35. Imagens obtidas por MEV para a SBA-15 sintetizada pelo metodo de aquecimento com 

energia de microondas. 

4.6 Adsorcao Fisica dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N2 

As isotermas de adsorcao de nitrogdnio das amostras de SBA-15 calcinada e 

dos catalisadores obtidos preparados pelos metodos de aquecimento convencional e 

com microondas sao mostradas nas Figuras 32 a 36. Segundo definicao da lUPAC 

as isotermas obtidas sao do tipo IV, caractenstico de materiais mesoporosos. 

Observando a tipica ocorrencia de condensagao capilar a pressoes relativas entre 

0,5 e 0,8. Em consequencia das diferentes pressoes de saturacao para a 
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condensacao (adsorcao) e a evaporagao (dessorgao), ocorre o fenomeno de 

histerese, isto e, as isotermas de adsorcao e de dessorgao nao sao coincidentes. E 

observado o fenomeno de histerese tipo H 1 , caracterizada por dois ramos de 

isotermas quase verticals e paraieios durante uma extensa gama de valores do eixo 

das ordenadas (quantidade adsorvida) (YOU, 2007) . Essas caracteristicas sao 

relacionadas aos materiais com poros de segao transversal constante (cilfndrico ou 

hexagonal), A posigao P/PzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAQ de inflexao entre 0 ,60 a 0 ,80 confirma esta caracteristica 

estrutural de poros. 



Figura 36.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Isotermas de adsorcao-dessorc§o de N 2 a -196°C da amostra de SBA-15 obtida pelo 

metodo de aquecimento: a) convencional e b) microondas. 
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Tres regioes bem distintas da isoterma de adsorgao da SBA-15 sao 

observadas: adsorcao da monocamada-rnulticamada, condensagao capilar e 

adsorcSo de multicamadas na superficie externa. A primeira dada a baixas pressoes 

relativas (P/P0< 0,4) corresponde a adsorgao de nitrogenio na monocamada; a 

segunda inflexao dada entre P/P0 = 0,5 - 0,8 ocorre a condensagao capilar 

caracterfstico de materiais mesoporosos e a terceira (P/Po> 0,9), pode ser atribufda 

a adsorgao das multicamadas da superficie externa (ZHAOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/, 1998; YOU, 2007; 

ZHOLOBENKO et ai, 2008; GONZALES era/., 2009). 

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos das medidas de adsorgao de N 2, 

caicuiados a partir das isotermas, volume de poros ( V P usando o metodo de BJH; e a 

area especifica, usando o metodo de BET (SBET). das amostras SBA-15 sintetizadas 

por metodos de aquecimento distintos. Por meio da combinag&o das tecnicas ( D R X 

e Adsorgao de BET) pode-se calcular a espessura da parede (BECK, et ai, 1992). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 8 - Resultados de adsorcao de N 2 

Amostra 3SBET 

(m2/g) 

b D p (nm) 
C V P (cm3/g) de(nm) 

SBA-15 
Convencional 

641 7,10 0,79 4,6 

SBA-15 
Microondas 

655 6,48 0,69 4,9 

10% Co/SBA-15 
Conv. 

441 6,64 0,75 4,5 

15% Co/SBA-15 
Conv. 

420 6,70 0,78 4,4 

20% Co/SBA-15 
Conv, 

418 6,83 0,73 4,2 

0,5%Ru20%Co/SBA-15 
Conv. 

385 6,60 0,71 4,3 

10% Co/SBA-15 
Microondas 

443 6,43 0,62 4,9 

15% Co/SBA-15 
Microondas 

431 6,40 0,65 4,8 

20% Co/SBA-15 
Microondas 

427 6,41 0,62 4,7 

a S o t : ' : area calculada pelo metodo de BET 

b D p ; Diametro de poro 

CV P; Volume total de poros 

de: espessura da parede 
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Observou-se um leve aumento no volume de poros a medida que se eleva o 

tempo de aquecimento, conforme descrito na literatura (MEYNEN; COLL; VANSAT, 

2009). isto pode ser expiicado pela exist^ncia de microporosidade em suas paredes. 

Essa microporosidade representa a conexao entre os mesoporos, conforme mostra 

a Figura 37. IMPEROR-CLERC et a!, (2000), mostraram que as paredes tern uma 

regiao de coroa microporosa resuitante do encaixe preiiminar da parte PEO do 

surfactante. Os autores sugeriram que apos a calcinacao esta coroa e convertida a 

microporos (SOUSA, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 41 - Representacio esquematica da presenga de microporos nas paredes de um material 

mesoporoso com arranjo hexagonal. Fonte: (SOUSA, 2006). 

Os blocos hidrofilicos do surfactante exercem influencia no diametro do 

mesoporo da silica resuitante, bem como na microporosidade. De acordo com ZHAO 

e colaboradores, maiores tempos de aquecimento das amostras ou temperaturas de 

aquecimento mais elevadas resultam em tamanhos de poros maiores e paredes de 

poros mais finas. 

Este fenomeno pode ser causado pelo comportamento dos blocos hidrofilicos 

do copolimero. Em solucao acida, os blocos hidrofilicos EO (oxido de etileno) 

interagem com a silica protonada e, dessa forma, estao associadas com as paredes 

inorganicas. Aumentando o tempo de aquecimento ou a temperatura, ocorre um 

aumento da hidrofobicidade do bloco EO e diminui, em media, o comprimento 

desses segmentos que sao associados com a parede de silica. Isso tende a 

aumentar o volume hidrof6bico dos agregados de surfactante, e pode expiicar o 
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aumento do diametro de poros observado para a SBA-15 preparado com maiores 

tempos de aquecimento (KHODACOVzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et ai, 2005, YOU, 2007). 

Esse fato pode ser expiicado pela ocorrencia de algumas interacoes entre 

micelas do surfactante por meio das cadeias de PEO (poiioxido de etileno). Essas 

interacoes em surfactantes n^o ionicos sao comuns de ocorrer. O Pluronic P123, 

EO20PO70EO20, usado na sintese do SBA-15, tern cadeias hidrofiiicas PEO muito 

menores que a porcao hidrofobica. As curtas cadeias de PEO diminuem a repulsao 

entre miceias de PEO-PPO-PEO e tornam mats dificil a formacao de estruturas 

distintas tais como micelas globuiares formadas por surfactantes com cadeias 

hidrofiiicas PEO maiores. A microporosidade do SBA-15 resulta de interacoes entre 

as cadeias PEO das micelas compartilhando sua esfera de hidratacao, conforme 

esquema apresentado na Figura 38. Quando o tempo ou a temperatura de sintese e 

aumentado, a cadeia PEO e parcialmente desidratada, causando alteracoes nas 

propriedades da mesofase. Por um lado, a desidratacao parciai das moleculas de 

PEO diminui as interacoes entre as miceias (que ocorrem por meio das cadeias de 

PEO). Por outro lado, o volume da camada hidroffiica externa diminui e o diametro 

da micela aumenta. Dessa forma, as cadeias de PEO aproximam-se das cadeias de 

PPO (poiioxido de etileno) da mesma micela, com uma consequente diminuicao da 

microporosidade e aumento dos poros (SOUSA, 2006; YOU, 2007, GONZALES, et 

a/., 2009). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 42 - Representacao esquematica da estrutura do SBA-15 onde mesoporos sao conectados 

atraves de microporos. Fonte; SOUSA, (2006) 
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Anaiisando a Tabela 8 observa-se que os par^metros mesoporosos obtidos 

para os catalisadores verifica-se que a impregnagao do Co sobre o suporte nao 

modifies ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA loop de histerese, mostrando que a incorporagao do metal sobre suporte 

foi homogeneo, mantendo assim a estrutura mesoporosa. 

Verificou-se que os valores de area superficial (SBET) e de volume de poros 

foram reduzidos, uma vez que o cobaito e o rutenio foram impregnados, Um dos 

principais motivos desta diminuigao e o bloqueio de poros do suporte pelos oxidos 

de cobaito (Co 20 3) e oxido de rutenio (Ru0 2) formados pela decomposigao dos sais 

impregnados (SHAN, LEW, LI, 2009). 

Foi observado tambem, nos catalisadores impregnados com cobaito e rutenio, 

valores de aYea externa bem menores do que os de area superficial especifica, 

constituindo de 11% a 15% da area superficial especifica, indicando a natureza 

porosa desses materiais e sugerindo a presenga de mesoporos. Isto pode ser 

confirmado pela presenga de dois ramos de isotermas quase verticals e paralelos 

durante uma extensa gama de valores do eixo das ordenadas (quantidade 

adsorvida) caracteristico de materiais com estrutura mesoporosa. (MOHAMED; ALI; 

EISSA, 2005). 

Na amostra 10% Co/SBA-15 foi observado o maior valor de area de 

superficie, indicando a ocorrencia da integridade da estrutura cristalina e de uma 

menor possibilidade de entupimento e bloqueio de poros causado por especies nao 

estruturais. Conforme MOHMED et at (2003), esse fato pode ser decorrente, de 

particuias de oxido de cobaito estarem bem dispersas sobre as superficies externas 

do suporte, por outro lado verificou-se que as amostras de 15% Co/SBA-15 e 20% 

Co/SBA-15 apresentaram menor valor de area de superficie provavelmente isto 

pode ter ocorrido por uma maior concentragao de particuias de oxido de cobaito 

obre a superficie externa. (PRIETO et at., 2009; GONZALES, ef a/, 2009). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.6 Avaliacao catalitica 

A Tabela 9 indica as seietividades a metano (Ci), etano (C2), propane (C3), 

butano (C4) e hidrocarbonetos liquidos C 5

+ formados para os catalisadores 20% 

Co/SBA-15 convencional, 20% Co/SBA-15 microondas formados no tempo de 7h, 
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7,5h e 8 h. Foi utifizado um reator leito de lama, temperatura de 24CTC e pressao de 

20 bar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 9. Seietividade a hidrocarbonetos leves (C r C 4 ) e hidrocarbonetos liquidos C 5

+ para os 

catalisadores 20% Co/SBA-15 convencional, 20% Co/SBA-15 microondas e 0,5% Ru/20% Co/SBA-

15 em um reator de leito de lama, temperatura de 240°C e pressao de 20 bar. 

T= 240°C, t =7 horas. 
Catalisadores XCO (%) Ci c 2 c 3 c 4 

Olefinas c 5

+ 

20% Co/SBA-15 conv. 35,5 12,1 11,5 15,5 9,8 4,1 47,0 

20% Co/SBA-15 micro. 36,5 12,8 8,6 8,4 3,1 1,5 65,6 

0,5% Ru/20%Co/SBA-15 

conv. 

39,0 18,6 5,7 0,7 1,5 1,4 72,1 

T« 24 D°C, t = 7,5 horas. 
Catalisadores XCO {%) Ci c 2 c 3 c 4 

Olefinas c 5

+ 

20% Co/SBA-15 conv. 36,0 7,0 6,7 10,6 5,3 2,1 68,3 

20% Co/SBA-15 micro. 37,0 7,4 7,0 9,1 1,5 1,3 73,7 

0,5% Ru/20%Co/SBA-15 

conv. 

39,5 7,3 5,4 6,9 2,7 0,9 76,8 

T= 240°C, t=8 horas. 

Catalisadores XCO (%) Ci c 2 c 3 c 4 
Olefinas c 5

+ 

20% Co/SBA-15 conv. 37,0 5,9 5,5 10,1 5,0 1,6 71,9 

20% Co/SBA-15 micro. 37,5 6,2 6,3 7,1 0,9 1,0 78,5 

0,5%Ru/20%Co/SBA-15 

conv. 

40,0 13,0 3,6 0,4 1,5 0,6 80,9 

Anaiisando os dados da Tabela 9, dentro das condigoes de reacao estudada, 

verificou-se que os catalisadores Co/SBA-15 independente do metodo apresentaram 

elevada seietividade para hidrocabonetos liquidos C 5

+ bem como alta conversao do 

gas de sfntese, e possivel que a estrutura mesoporosa regular tenha um efeito 

benefico sobre a transferencia de massa. O catalisador 20% Co/SBA-15 microondas 

apresentou seietividade para hidrocarbonetos liquidos C 5

+ e conversao do gas de 

sintese em torno de 78,5% e 37,5% respectivamente, este resultado e superior a 

seietividade e conversao apresentada pelo catalisador 20% Co/SBA-15 
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convencional em torno de 71,9% e 37% respectivamente, apos 8 horas de reagao. 

Estes resultados podem indicar que o catalisador 20% Co/SBA-15 microondas 

apresentou uma redugao dos oxidos de cobaitozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C02O3 mais eficiente se comparado 

ao catalisador 20% Co/SBA-15 convencional, bem como um melhor grau de 

dispersao das particuias de cobaito. 

OHTSUKAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et at. 2002, estudaram a SFT utilizando reator leito de lama, 

temperatura de 230°C, pressao de 20 bar e catalisadores de cobaito com teor 

metalico de 20%. De acordo com OHTSUKA, a seietividade para a faixa dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C5-C9 

para todos os catalisadores foi muito maior que para as outras faixas de 

hidrocarbonetos. A concentragao de metal no catalisador tambem exerce grande 

influencia na distribuicao de hidrocarbonetos liquidos. Foi observado que a 

seietividade na fracao entre C5 a C12 e favorecida por uma maior concentragao de 

cobaito. Os melhores resultados de conversao de CO foram obtidos com 

catalisadores contendo 20%o de cobaito, indicando que altos teores do metal levam a 

maiores atividades, 0 que pode ser atribuido ao aumento do numero de sitios ativos 

(OHTSUKA, 2002). 

Dessa forma atraves da analise da distribuigao dos produtos na SFT e 

possivel verificar que tanto 0 catalisador 20%Co/SBA-15 microondas quanto 0 

catalisador 20% Co/SBA-15 convencional apresentaram alta seietividade para 

hidrocarbonetos liquidos C 5

+ bem como elevada conversao do gas de sintese 

embora 0 catalisador obtido pelo metodo de microondas tenha mostrado melhor 

desempenho. Estes resultados mostram que os catalisadores em estudo 

apresentaram seletividades para hidrocarbonetos liquidos C 5

+ superior aos valores 

de seietividade para catalisadores comerciais suportados em silica relatados pela 

literatura (XIONG, et ai, 2009, KODAKHOV ef a/, 2003; CAI; LI, 2008; PRIETO et ai, 

2009). Isto pode ter sido favorecido pela escolha adequada do suporte e pelo teor de 

metal depositado no suporte. 

Anaiisando os resultados apresentados na Tabela 10 para 0 catalisador 0,5% 

Ru 20% Co/SBA-15, verifica-se que a presenga de rutenio favoreceu 0 aumento da 

seietividade dos hidrocarbonetos C 5

+ , observa-se que o catalisador 20% Co/SBA-15 

convencional sem a presenga de rutenio apresentou uma seietividade maxima de 

71,9% para hidrocarbonetos liquidos e a conversao maxima do gas de sintese ficou 

em torno de 37% apos 8 horas de reagao na temperatura de 240*C. O catalisador 

0,5%Ru/20%Co/SBA-15 apresentou um aumento na seietividade para 80,9%, bem 
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como mostrou maior conversao de CO de 37% para 40%, como pode ser visto na 

Figura 39. 

Isto pode ter oconido pela presenga do rutenio como promotor dos 

catalisadores, onde este favoreceu a redugao de especies de cobaito Co 2 + a oxidos, 

auxiliou sua dispersao bem como elevou a seietividade de hidrocarbonetos Cs\ 

XIONGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et ai, (2008), apresentaram resultados semelhantes para o 

catalisador Ru/Co/SBA-15, entretanto a reagao foi realizada em um reator de leito 

fixo, temperatura de 230°C e pressao de 10 bar, utilizando uma concentragao de 

30% de cobaito e 0,5% de rutenio. O catalisador com maior teor de Ru apresentou 

menor seietividade para metano e maior seietividade a hidrocarbonetos C5*. 

Por fim, observa-se, que a co-impregnagao de rutenio favoreceu o 

desempenho do catalisador 20% Co/SBA-15 convencional na Sintese de Fischer 

Tropsch. 
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CAPiTULO 5 

5. CONCLUSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1. As anaiises de difragao de raios X mostraram que os metodos de sinteses 

hidrotermicas empregados com distintos aquecimentos (convencional e por energia 

de microondas), foram efetivos na obtengao da peneira molecular SBA-15 pela 

presenga de reflexSes caracteristicas de um arranjo hexagonal de poros. A sintese 

hidrotermica com aquecimento por energia de microondas promove a formagao da 

peneira molecular SBA-15 com curtos tempos de cristalizagao. 

5.2. Todos os catalisadores apresentaram picos caracteristicos do oxido de cobaito 

confirmando a eficiencia do processo de impregnagao e calcinagao. 

5.3. Todos os catalisadores analisados apresentaram teores de cobaito incorporado 

ao suportes muito proximos aos valores teoricos, evidenciando a eficiencia da 

impregnagao umida. 

5.4. As anaiises termicas da peneira molecular SBA-15 com sinteses hidrotermicas 

indicaram que o processo de calcinagao nas condigoes empregadas, eliminou 

totalmente o direcionador (Pluronic) ocluido na estrutura mesoporosa. 

5.5. Resultados de Redugao a temperatura programada para os diversos 

catalisadores demonstraram a presenga de picos distintos que pode ser causada 

pela dispersao do cobaito, o tamanho de particuias e a interagao entre o suporte 

(SBA-15) e as especies do oxido de cobaito. 

5.7. As imagens obtidas por MEV para as amostras de SBA-15 provenientes de 

ambos os metodos (sinteses hidrotermicas com aquecimento convencional e com 

aquecimento por energia de microondas) mostrou aspectos do tipo vermicular dando 

o aspecto de colares entrelagados caracteristicos da SBA-15. 
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5.8. A incorporag&o do cobaito, assim como do promotor (rutenio) afeta as 

propriedades dos catalisadores. A area superficial especifica dos catalisadores sao 

diminuidas, devido ao bloqueio parcia! dos poros. 

5.9. Os catalisadores 20% Co/SBA-15 (sintese hidrotermica com aquecimento 

convencional e sintese hidrotermica com aquecimento por energia de microondas) 

apresentaram alta conversao a CO, alta seietividade a hidrocarbonetos liquidos na 

faixa de Cs+ na temperatura de 240°C e baixa seietividade a metano. 

5.10. A conversao a CO e a seietividade a Ci,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C2, C3, C 4 e C 5

+ foram alteradas apos 

a introdugao do rutenio. A seietividade mais elevada a C 5

+ pode ser justificada 

devido ao efeito promotor que 0 rutdnio exerce, aumentando a redugao de especies 

de cobaito Co 2 + a oxidos e auxiliando sua dispersao. 

5.11 Por fim, pode-se concluir que os catalisadores suportados na peneira molecular 

mesoporosa SBA-15 contendo cobaito e rutenio apresentam um potencial de 

aplicacao a Sintese de Fischer-Tropsch significative. 

5.12 O trabalho e considerado inedito, uma vez que, 0 catalisador usado 

(0,5%Ru/20%Co/SBA-15) na reagao de Fischer-Tropsch em reator leito de lama 

a p r e s e n t o u valores de seietividade a hidrocarbonetos C 5

+ superiores aos valores 

encontrados para os catalisadores comerciais, Portanto 0 catalisador e bastante 

promissor. 
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5.13 Perspectivas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para dar continuidade ao trabalho, podem ser dadas as seguintes sugestoes: 

i) Variar o teor de rutenio (0,05; 0,1 e 0,5) na co-impregnagao do 

catalisador e avaliar as modificagoes nas propriedades do catalisador. 

ii) Estudar outro suporte, por exemplo MCM-41, nas mesrnas condigOes 

de reagao de Fischer-Tropsch utilizada. 

iii) Variar o tempo de envelhecimento da sintese da peneira molecular 

SBA-15. 

iv) Obter a modelagem dos resultados obtidos com o reator Slurry. 

v) Estudar a redutibilidade dos catalisadores. 
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ANEXO 1 

Calculo dos parametros vinculados com a atividade e seietividade dos 

catalisadores. 

Calculo da Conversao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A conversao de monoxido de carbono (XCO) foi calculada com base em analise pelo 

equipamento Trace GC ultra atraves do detector FID com a seguinte equagao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Xco(%)=t1cv H c o xlOO 
nco 

Onde: 

Xco(%) = Conversao do monoxido de carbono 

n°co- nCo = Vazao molar de CO na corrente gasosa que entra e que sai do reator, 

respectivamente. 

Calculo da producao de hidrocarbonetos. 

A producao de hidrocarbonetos foi calculada pela seguinte definigao; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Prodcn = moieculas de Cn formadas/g de cat. x segundo 

Para um dado hidrocarboneto C n, a produc&o de uma molecula por grama e 

por segundo, e obtida pela seguinte expressao: 

Proa' Cn~AreaCn-fn-Q-N 
moieculas 1 

mol \mcal[g\ 

onde; fn = fator de resposta de Cn 

N = nOmero de Avogadro. 

m c af = massa de catalisador utiiizada na reagao. 

Q = fluxo total de reativos. 
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Dessa forma, a producao total de hidrocarbonetos pode ser calculada pela 

equagao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PtodHC =JPr od.Cn 



ANEXO 2 

Calculo do tamanho medio dos cristaiitos (nm) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Programs Cristalito VersSo 1.0.0 (beta) 
Copyright® 2006 BrSulio S. Barros 

Arquivo: 10% Co/SBA15 Convencional.txt 

No. <2Theta> < d > < FWHM > < Crista I ito> <Microdeformacao: 
03 20.6230 3.28443 0.3000 15.37 0.008537 
04 22.9480 3.02758 0,6300 8.37 0.026482 
05 24.0660 3.75429 0.5800 39 41 0.011327 
13 25.9420 3.88909 0.7000 17,65 0.013428 
15 30.3710 3.85329 0.7600 18.19 0.014523 
18 34.6420 2.52509 0.1300 9.60 0.002749 
27 35.9440 2.78931 0.8740 34.50 0.012967 
29 42.9020 2.37514 0.8200 11.32 0.008475 
31 58.4236 1.32509 1.1533 11.63 0.009743 
34 64.2770 1.28627 1.0700 10.35 0.008686 

Tamanho Medio de Cristalito <D> = 17.64 nm 
Microdeformacio Media <e> = 0.0070025 % 

Programa Cristalito Versao 1.0.0 (beta) 
Copyright© 2006 Braulio S. Barros 

Arquivo: 15% Co/SBA-15 Convencional txt 

No. <2Theta> < d > < FWHM > <Crista!ito> <Microdeformac§c 

06 22.8550 3.73285 0.5200 13.21 0.012395 

07 23.6300 3.85492 0.8100 12.36 0.018438 

08 24.3500 3.73881 0.2100 44.41 0.005006 

13 31.3366 2.66704 0.5967 18,61 0.008261 

17 36.7300 2.52140 0.4700 18.63 0.007342 

18 36.8650 2.34197 0.7200 10.01 0.009745 

19 38.1200 2.27602 0.2500 31.31 0.003341 

23 44.6700 2.11312 0.7300 10.12 0.007230 

28 59.4200 1.67591 0.8400 11.63 0.006259 

35 65.2552 1.54061 0.8800 11.35 0.006177 

Tamanho Medio de Cristalito <D> = 18.20 nm 
Microdeformacao Media <e> = 0.008131 % 



Programs Cristalito Versao 1.0.0 (beta) 
Copyright© 2006 Braulio S. Barros 

Arquivo: 20% Co/SBA-15 Convencional .txt 

No. <2Theta> < d > < FWHM > <Cristalito> ^Microdeformacao: 
05 22.9450 3.87285 0.5300 15.97 0.011395 
06 23.7400 3.74492 0.8400 10.09 0.017438 
07 24.5800 3.61881 0.2000 42.46 0.004006 
12 31.2266 2.86204 0.5867 14.68 0.009161 
16 36.0200 2.49140 0.4800 18.18 0.006442 
17 36.7750 2.44197 0.7500 11.66 0.009845 
18 38.0000 2.36602 0.2400 36.56 0.003041 
22 44.7600 2.02312 0.7200 12.46 0.007630 
29 59.3500 1.55591 0.8200 11.65 0.006279 
34 65.1550 1.43061 0.8900 11.06 0.006077 

Tamanho Medio de Cristalito <D> = 18.48 nm 

Microdeformacao MediazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <e> = 0.008131 % 

Programs Cristalito Versao 1.0.0 (beta) 
Copyright® 2006 Braulio S. Barros 

Arquivo: 0,5% Ru 20% CoSBA15.txt 

No. <=2Theta> < d > < FWHM > <CristaIito> <Microdeforrnacao> 
07 28.0833 3.17483 0.3933 21.75 0.006862 

09 31.3250 2.85328 0.6300 13.68 0.009804 

13 35.9200 2.49811 0.2800 31.15 0.003769 

14 36.8825 2.43510 0.7650 11.43 0.010010 

19 44.8750 2.01821 0.8700 10.32 0.009193 

27 59.3900 1.55496 0.7400 12.91 0.005662 

31 65.2900 1.42798 0.8600 11.46 0.005857 

Tamanho Medio de Cristalito <D> = 16.10 nm 
Microdeformacao Media <e> = 0.007308 % 

Programa Cristalito Versao 1.0.0 (beta) 
Copyright® 2006 Braulio S. Barros 

Arquivo: 10% Co/SBA15 Microondas.txt 

No. <2Theta> < d > < FWHM > <Crista(ito> < Microdeformacao: 

04 22.3210 3.89643 0.3400 14.32 0.008757 

06 23.4530 3.32198 0.6600 9.12 0,024322 

07 24.4560 3.87529 0.5200 41.43 0.018765 

16 25.7630 3.32199 0.7500 12.01 0.087528 

17 30.5890 3.75629 0.7900 21.13 0.045623 

18 34.7450 2.45909 0.8200 10.02 0.045849 

29 35.8630 2.76531 0.8560 33.13 0.078967 

31 43.7840 2.36854 0.8900 12.02 0.045675 

32 59.9656 1.89759 1.5133 11.35 0.003643 

34 64.8458 1.89637 1.1690 11.43 0.004586 

Tamanho Medio de Cristalito <D> = 17.50 nm 

Microdeformacao Media <e> = 0.0071225 % 
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Programa Cristalito Versao 1.0.0 (beta) 
Copyright® 2006 Braulio S. Barros 

Arquivo: 15% Co/SBA15 Microondas.txt 

No. <2Theta> < d > < FWHM > <Cristalito> < Microdeformacao 
05 21.4530 2.27543 0.3500 14.87 0.008837 
06 23.8980 2.02898 0.6200 8.11 0.023782 
08 25.7760 2.74829 0.5100 40.40 0.018927 
15 26.8320 2.88899 0.7300 15.12 0.016728 
16 31.8910 3.88929 0.7700 20.89 0.018923 

17 34.8320 2.58309 0.1500 10.31 0.007449 
29 35.7540 2.12331 0.8640 35.23 0,018467 
30 43.8920 2.45814 0.8700 11.01 0.005775 
31 59.7836 1.98509 1.5233 10.67 0,003143 
33 65.8970 1.65227 1.1200 12.32 0,004586 

Tamanho Medio de Cristalito <D> = 17.89 nm 
Microdeformacao Media <e> = 0.0071225 % 

Programa Cristalito Versao 1.0.0 (beta) 

Copyright® 2006 Braulio S. Barros 

Arquivo: 20% Co/SBA15 Microondas.txt 

No. <2Theta> < d > < FWHM > < Cristalito <Microdeformacac 

01 20.7200 4.28343 0,4000 21.09 0.009547 

02 22.0450 4.02888 0.7300 11.58 0.016352 

03 23.0600 3.85379 0.4800 17.64 0,010267 

04 23.9400 3.71409 0.6000 14.14 0.012348 

08 31.3700 2,84929 0.8600 10.02 0.013363 

11 35.6400 2.51709 0.1200 72.63 0.001629 

12 36.9420 2.43131 0.8840 9.90 0.011547 

15 44,9000 2.01714 0.9200 9.76 0.009715 

21 59.4266 1.55409 1.0533 9.07 0.008053 

24 65.2750 1.42827 1.0900 9.04 0,007426 

Tamanho Medio de Cristalito <D> = 18.40 nm 

Microdeformacao Media <e> = 0.010025 % 
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ANEXO 3 

Balanco do Consumo de energia eletrica na sintese da peneira molecular 

mesoporosa SBA-15. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O aumento excessivo do consumo de energia eletrica vem apresentando 

taxas superiores as da economia, comegando a preocupar os responsaveis pelos 

setores de producao, distribuigao e controle da energia eletrica do Pais. As relacoes 

entre o mercado de energia eletrica, o consumo global deia, o crescimento 

econdmico e a politica industrial sao complexas em fungao do processo e do estagio 

de desenvolvimento economico brasileiro, obrigando o setor eletrico a formular 

metodologias proprias para avaliar a evolucao do mercado e, assim, propor novas 

medidas para a redugao do consumo, sobretudo no que diz respeito ao desperdicio 

de energia (ANEEL, 2010). Diante disso, a sintese de materias por energia de 

microondas tem-se mostrado uma tecnica viavel para obter-se uma redugao no 

consumo de energia. Este estudo foi realizado de acordo com as normas 

estabeiecidas pela ANEEL - Agenda Nacional de Energia Eletrica. 

A Agenda Nacional de Energia Eletrica (ANEEL), atual regulador federal do 

setor eletrico foi criada no contexto da reestruturag§o do setor eletrico, atraves da 

Lei n° 9.427 de 26/12/96 e do Decreto n° 2335 de 06/10/97 sendo estruturado o 

regime das concessoes de servigos publicos de energia eletrica. A ANEEL constitui-

se em uma autarquia sob regime especial, vinculada ao Ministerio de Minas e 

Energia, apresentando a incumbencia de regular e fiscalizar a produgao, 

transmissao e comercializagao da energia eletrica. A ANEEL vem desenvolvendo 

diversas linhas de atuagao, sendo uma das mais importantes a relacionada a 

regulagao e ao incentivo aos programas de conservagao de energia eletrica. 
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Conceitos basicos sobre tarifa de Energia Eletrica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os consumidores de energia eletrica pagam, por meio da conta recebida de 

sua empresa distribuidora de energia eletrica, um valor correspondente a quantidade 

de energia eletrica consumida no mes anterior, estabelecida em quilowatt-hora 

(kWh) e multiplicada por um valor unitario, denominado tarifa, medido em reals por 

quilowatt-hora (R$/kWh), que corresponde ao valor de 1 quilowatt (kW) consumido 

em uma hora. 

Dessa forma, nota-se que para efeito de aplicacao das tarifas de energia 

eletrica, os consumidores sao identificados por classes e subclasses de consumo. 

Sao elas (ANEEL, art. 20 da resolucao 456): 

Residencial - na qual se enquadram, tambem, os consumidores residenciais de 

baixa renda cuja tarifa e estabelecida de acordo com criterios especificos; 

Industrial - na qual se enquadram as unidades consumidoras que desenvotvem 

atividade industrial, inclusive o transporte de materia prima, insumo ou produto 

resuitante do seu processamento; 

Comercial, Servicos e Outras Atividades - na qual se enquadram os servicos de 

transporte, comunicacao e telecomunicacao e outros aftns; 

Rural - na qual se enquadram as atividades de agropecuaria, cooperativa de 

eletrificacao rural, industria rural, coletividade rural e servico publico de irrigacao 

rural; 

Poder Publico - na qual se enquadram as atividades dos Poderes Publicos: 

Federal, Estadual ou Distrital e Municipal; 

lluminacao Publica - na qual se enquadra a iluminacao de ruas, pracas, jardins, 

estradas e outros iogradouros de dominio publico de uso comum e livre acesso, de 

responsabilidade de pessoa juridica de direito publico; 

Servico Publico - na qual se enquadram os servicos de agua, esgoto e 

saneamento; e 
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Consumo PropriozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - que se refere ao fornecimento destinado ao consumo de 

energia eletrica da propria empresa de distribuicao. 

Antes de 1980, os medidores de energia existentes eram os eletromecanicos, 

que nao faziam distingao do consumo e da demanda de energia eletrica nas 

diferentes horas do dia e nem nos diferentes meses do ano. A partir de 1980, com o 

surgimento dos medidores eletronicos de energia, foi sendo introduzida a tarifacao 

horosazonai, que apresenta tarifas diferenciadas para o consumo e a demanda, 

considerando o periodo em que eias ocorrem. O dia passou a ser dividido em 

periodo de ponta e periodo fora de ponta, cujas medicoes do consumo e da 

demanda sao registradas separadamente. 

Horario de ponta: compreende um periodo de tres horas consecutivas, 

determinado pela concessionaria local, estabelecido no intervalo entre 17 e 22 horas 

e aplicado de segunda a sexta-feira. 

Estrutura tarifaria de fornecimento atuai no Setor Eletrico Brasileiro 

Estrutura tarifaria e definida como sendo o conjunto de tarifas aplicaveis aos 

componentes de consumo de energia eletrica e/ou demanda de potdncia, de acordo 

com a modalidade de fornecimento. No Brasil, as tarifas de energia eletrica estao 

estruturadas em dois grandes grupos de consumidores: "grupo A" e "grupo B". 

• Tarifas do Grupo A 

As tarifas do "grupo A" sao para consumidores atendidos pela rede de alta 

tensao, de 2,3 a 230 quilovolts (kV), e recebem denominagoes com letras e 

aigarismos indicativos da tensao de fornecimento como: 

A1 para o nivel de tensao de 230 kV ou mais; 

A2 para o nivel de tensao de 88 a 138 kV; 

A3 para o nivel de tensao de 69 kV; 

A3a para o nivel de tensao de 30 a 44 kV; 
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A4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA para o nivel de tensao de 2,3 a 25 kV; 

AS para sistema subterr&neo. 

As tarifas do "grupo A" sao constituidas em tres modaiidades de fornecimento: 

convencional, horo-sazonal azul e horo-sazonal verde, sendo que a convengao por 

cores e apenas para facilitar a referenda. 

• Tarifa convencional 

Nesta estrutura tarifaria nao ha diferenciacao de precos conforme a utilizacao 

de eletricidade durante as horas do dia e periodos do ano (Inciso XVI do artigo 2° da 

Res. ANEEL 456/2000). Pode ser caracterizada como: 

a) Mondmia (Inciso XXXV), quando os consumidores que utilizam a maioria da 

energia nao tern grandes demandas individuals, podendo, desta forma, o custo do 

kW ser incorporado ao custo do kWh, obtendo-se uma tarifa simplificada. 

b) Bindmia (inciso XXXVI), quando existe um preco para a demanda de potencia 

(kW) e um prego para o consumo de energia (kWh). 

A tarifa convencional binomia e aplicada as unidades consumidoras do grupo 

A, atendidas em tensao inferior a 69 kV, facultando-lhes a opc§o pelas tarifas horo-

sazonais (Art. 53, IV). 

• Tarifas horo-sazonais 

A estrutura tarifaria que compreende as tarifas horo-sazonais e caracterizada 

pela aplicacao de tarifas diferenciadas de consumo de energia eletrica e/ou 

demanda de potencia de acordo com as horas de utilizacao do dia e dos periodos do 

ano (art. 2 ° , incisos XVI! e VIII). 

Os criterios de inclus§o nas modaiidades que compoe esta estrutura estao 

elencados no art. 53 da Resolucao 456/2000, incisos II a IV. Resumidamente : 

• Tensao de fornecimento superior a 69 kV. 

• Demanda contratada superior a 300 kW. 
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• 3 Demandas medidas consecutivas ou 6 altemadas nos ultimos 11 ciclos de 

faturamento, com valores iguais ou maiores que 300 kW (sendo que podera 

retornar a convencional se ficar por 9 registros aiternados ou nao, inferior a 

300 kW) 

• Opcionalmente por consumidores do Grupo A nao obrigados a tarifagao horo-

sazonal. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tarifa Azul 

A Tarifa Azul e a modalidade de tarifa horosazonal estruturada para aplicagao 

de tarifas diferenciadas de consumo de energia eletrica e de potencia demandada 

de acordo com as horas de utilizacao do dia e os periodos do ano (art. 2°, XVII, a). 

Sua aplicagao e compulsdria para as unidades consumidoras atendidas em 

tensao de fornecimento igual ou superior a 69 kV, o que implica dizer que todos os 

consumidores enquadrados nos sub-grupos A1, A2 e A3 sao automaticamente 

tarifados mediante esta modalidade. 

Tarifa Verde 

A tarifagao verde segue os mesmos princfpios da estrutura horo-sazonal, 

diferenciando-se, no entanto, pela aplicagao de uma unica tarifa de demanda de 

potencia (art. 2°, XVII, b). Em sua concepgao, a tarifa verde foi destinada, 

basicamente, aos consumidores de medio porte. Enquanto que na tarifa azul cobra-

se diferenciadamente em todos os segmentos horosazonais, a tarifagao verde tern 

um unico prego para a demanda, independentemente do horario de sua medigao, 

permanecendo as mesmas diferenciagoes para o consumo. Tendo em vista que, 

nao obstante o prego da demanda na ponta ser o mesmo que fora da ponta, o prego 

do consumo na ponta e bastante superior ao fora da ponta (ver anexos 3 e 4). 
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• Tarifas do Grupo B 

As tarifas do "grupo B" destinam-se as unidades consumidoras atendidas em 

tensao inferior a 2,3 kV e sao estabelecidas para as seguintes classes (e 

subclasses) de consumo: 

B1: Classe residencial e subclasse residencial baixa renda; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

B2 Classe rural, abrangendo diversas subclasses, como agropecuaria, cooperativa 

de eletrificacao rural, tndustria rural, servico publico de irrigacao rural; 

B3: Outras classes: industrial, comercial, servicos e outras atividades, poder 

publico, servico publico e consumo proprio; 

B4: Classe iluminacao publica. 

As tarifas do "grupo B" s§o estabelecidas somente para o componente de 

consumo de energia, em reais por megawatt-hora, considerando que o custo da 

demanda de pot£ncia esta incorporado ao custo do fornecimento de energia em 

megawatt-hora. 

Calculo do Consumo de energia eletrica na sintese da Peneira Molecular 

Mesoporosa SBA-15. 

Para o calculo do consumo de energia eletrica foi utilizada a equacao 10 (10). 

C-TxPxT (10) 

Onde: 

C: custo da energia eletrica consumida (R$) 

T: tarifa de consumo sem ICMS (R$/kwh) 

P: potencia do aparelho utilizado (kw) 

t: tempo de sintese (horas) 



119 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• Sintese pelo metodo de aquecimento com energia zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As amostras foram aquecidas em uma estufa modelo SL-102/480, potencia 

de 2090 watts durante 48 horas. 

Pela equagao 10: 

C=TxPxt 

C-0,315930x2,09x48 

C = 3 1 , 6 9 

Para as amostras obtidas pelo metodo de aquecimento com energia o custo 

de energia eletrica calculado foi 31,69 reais. 

• Sfntese pelo metodo de aquecimento com energia de microondas: 

As amostras foram aquecidas em um aparelho de microondas modelo i9-

tec\HMO-100, potencia de 700 watts durante uma hora. 

Pela equagao 10: 

C-TxPxt 

0=0,315930x0,7x1 

C-0,22 

Para as amostras obtidas pelo metodo de aquecimento com energia de 

microondas o custo de energia eletrica calculado foi 0,22 reais. 

Comparando-se a sintese da SBA-15 reaiizada pelo metodo de aquecimento 

com energia com o metodo de aquecimento com energia de microondas verifica-se 

que o metodo de microondas apresentou um consumo de energia eletrica menor em 

virtude do menor tempo de sfntese, bem como o fato do aparelho de microondas 

apresentar uma potencia util menor. Esse resultado e de extrema importancia, tendo 

em vista o aumento excessivo do consumo de energia eletrica que vem 

apresentando taxas superiores as da economia, comegando a preocupar os 
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responsaveis pelos setores de producao, distribuicao e controle da energia eletrica 

do pais, pois a geracao da mesma provem predominantemente, de usinas 

hidroeletricas, cujos reservatorios hfdricos, nao constantes, dependem 

fundamentalmente das variacoes pluviometricas e outros fatores naturais. Dessa 

forma novas medidas para a redugao do consumo, sobretudo no que diz respeito ao 

desperdicio de energia sao fundamentals, evitando blackouts (apagoes) com 

colapso dos servicos oferecidos como paralisagao dos semaforos e caos no transito, 

falta de bombeamento de agua das represas para as estacoes de tratamento e 

consequente falta d'agua, interrupcao da oferta de energia a hospitals e a outros 

servicos essenciais, etc. 
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ANEXO 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tarifas de energia eletrica convencional sem ICMS 

TARIFAS DE ENERGIA ELETRICA CONVENCIONAL 
N°RESOLUCAO DATA EMISSAO DATA 

VALIDADE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1074 19/10/2010 25/10/2010 

GRUPO 
BAIXA 

TENSAO 

CLASSIFICAQAO CONSUMO 
R$/kWh 

B1 RESIDENCIAL 
BAIXA RENDA 

ate 30 kwh 0,103160 B1 RESIDENCIAL 
BAIXA RENDA de31 a 100 kwh 0,176890 

B1 RESIDENCIAL 
BAIXA RENDA 

de101 a 220 kwh 0,265270 

B1 RESIDENCIAL 
BAIXA RENDA 

SuperiorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a 220 kwh 0,294750 

B1 

Residencial Normal 0,316420 

B2 Rural NSo Cooperative 0,217340 B2 
Rural Irrigacao 0,169430 

B3 Comercial, Servicos e Outras Atividades 0,315930 B3 
Industrial 0,315930 

B3 

Poder Publico 0,315930 

B3 

Agua, Esgoto e Saneamento (Redugao 
15%) 

0,268540 

B4 llum'magSo PObfica 0,162790 

GRUPO ALTA 
TENSAO 

CLASSIFICAQAO CONSUMO 
R$/kWh 

A4(2,3kVA 25 
Kv) 

Residential 0,140940 A4(2,3kVA 25 
Kv) Rural 0,126846 

A4(2,3kVA 25 
Kv) 

Industrial 0,140940 

A4(2,3kVA 25 
Kv) 

Comercial e Outros 0,140940 

A4(2,3kVA 25 
Kv) 

Poderes Pubiicos 0,140940 

A4(2,3kVA 25 
Kv) 

Serviqos Pubiicos - Tragao Ele'trica 0,140940 

A4(2,3kVA 25 
Kv) 

v Serviqos Pubiicos -Agua, Esgoto e 
Saneamento 

0,119799 

A4(2,3kVA 25 
Kv) 

Cooperativa Eietrificaca'o Rural Tipo 1 0,072190 

A4(2,3kVA 25 
Kv) 

Cooperativa Efetrificaea'o Rural Tipo 2 . 0,056970 

A4(2,3kVA 25 
Kv) 

Cooperativa EletrificagSo Rural Tipo 3 0,038070 

AS Industrial 0,140940 AS 
Comercial e Outros 0,140940 

AS 

Poderes Pubiicos 0,140940 
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j ANEXO 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

) Tarifas de energia eletrica Horo-Sazonal Azul 

TARIFAS DE ENERGIA ELETRICA HORO-SAZONAL AZUL 

N° RESOLUCAO DATA EMISSAO DATA VALIDADE 
1074 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA19/10/2010 25/10/2010 

GRUPO ALTA TENSAO CONSUMO R$/kWh zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-
PONTA PONTA FORA PONTA FORA PONTA 

- SECA UMIDA SECA UMIDA 

GRUPO A 1 (230 kV OU MAIS) -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - -

Industrial zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,215539 0,196110 0,1390T0 0,127800 

GRUPO A3 (69 kV) _ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- . -

Industrial 0,21.5530 0,196110 0,139070 0,127800 

Comercial e Outros 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Servicos Pubiicos - Tragao 
Eletrica 

0,215530 0,1961 m 0,139070 0,127800 

Servigos Pubiicos - Agua, 
Esgoto e Saneamento 

0,183201 0,166694 0,118210 0,108630 

Rural 0,193977 0,176499 0,125163 0,115020 

GRUPO A4 (2,3 A 25 kV) - - - -

Industrial 0,2?5530 0,196110 0,139070 0,127800 

Comercial e Outros 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Poderes Pubiicos 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Servigos Pubiicos - Tragao 
Eletrica 

0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Servigos PubiicoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Agua. 
Esgoto e Saneamento 

0,183201 0,166694 0,118210 0,108630 

Rural 0,193977 0,176499 0,125163 0,115020 

GRUPO AS (SUBTERRANEO) - - -

Industrial 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Comercial e Outros 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Poderes Pubiicos 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Servigos Pubiicos - Tragao 
Eletrica 

0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Servigos Pubiicos - Agua, 
Esgoto e Saneamento 

0,183201 0,166694 0,118210 0,108630 

i 
i ( 
j 

! j 

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 

j 
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ANEXO 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tarifas de energia eletrica Horo-Sazonal Verde 

TARIFAS DE ENERGIA ELETRICA HORO-SAZONAL VERDE 

N° RESOLUCAO DATA EMISSAO DATA VALIDADE 
1074 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA19/10/2010 25/10/2010 

GRUPO ALTA TENSAO CONSUMO R$/kWh zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-
PONTA PONTA FORA PONTA FORA PONTA 

- SEC A UMIDA SECA UMIDA 

GRUPO A1 (230 kV OU MAIS) - - - -

Industrial 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

GRUPO A3 (69 kV) - - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 
Industrial 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Comercial e Outros 0,215530 0.196110 0,139070 0,127800 

Servigos Pubiicos - Tragao 
Eletrica 

0,215530 0,196110 0,139070 0,12780® 

Servigos Pubiicos - Agua, 
Esgoto e Saneamento 

0,183201 0,166694 0,118210 0,108630 

Rural 0,193977 0,176499 0,125163 0,115020 

GRUPO A4 (2,3 A 25 kV) - - -

Industrial 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Comercial e Outros 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Poderes Pubiicos 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Servigos Pubiicos - Tragao 
Eletrica 

0,215530 0,196110 0.139070 0,127800 

Servigos Pubiicos - Agua, 
Esgoto e Saneamento 

0,183201 0,166694 0,118210 0,108630 

Rural 0,193977 0,176499 0,125163 0,115020 

GRUPO AS (SUBTERRANEO) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - -

Industrial 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Comercial e Outros 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Poderes Pubiicos 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Servigos Pubiicos • Tragao 
Eletrica 

- 0,215530 0,196110 0,139070 0,127800 

Servigos Pubiicos • Agua, 
Esgoto e Saneamento 

0,183201 0,166694 0,118210 0,108630 

Obs: as tarifas constantes nas Tabelas 2,3 e 4 nao incluem aliquota de ICMS e de 

PIS/COFINS. 

O preco final das tarifas e calculado como segue (ANEEL, 2010): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tarifa homo\ ogada 

~{\ ~ (aliq.ICMS+aliq.COFINS)} 

file:///ogada
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ANEXO 7 

Especificacoes da Estufa. 

Caracteristicas: 

Modelo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAiSL-102/480 

Construido em aco 1020 com pintura eletrostatica 

janticorrosiva 

Em ago 1020 com pintura eletrostatica ou ago inox polido 

Rodas de locomocao4 rodizios giratorios sendo 2 com travas 

2 portas em aco 1020 com pintura eletrostatica anticorrosiva 

iem azul 

|5 Suportes 

Acompanha 5 bandejas em ago 1020 reforgada 

Gabinete 

Catnara interna 

Porta 

Suportes 

Bandejas 

Distancia entre 

Bandejas 

Isoiacao 

Vedagao 

Resistencia 

Sensor de 

Temperatura 

Circulagao de ar 

Motor 

165mm 

•La de vidro (espessura 08 cm) 

perfil de Silicone 

Blindada em ago inox AISI 304 

PT-100 

Circulagao de ar forgada natural 

De corrente continua % HP - Classe H 

Disjuntor Disjuntor motor de protegao contra superaquecimento 

Atraves de ventuinha 

Saida superior de ago inox com orificio central para 

jacomodagao de termometro 

Sistema de protegao de superaquecimento por termostato 

analogico 

Ventilagao 

Fluxo de ar 

Seguranga 

Controle de 

temperatura 
jMicroprocessador Digital PID 



125 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

temperaturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5°C acima do ambiente a 200°C 

E x a t i d a o ± 3 °C 

Resolucao 0,1 °C 

Capacidade 480 Litros 

Alimentacao 110 volts ou 220 volts zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
..„„,.„ ....!.. 

Potencia 4000 Watts 

Dimensoes Interna L=800 X A=1000 X P=600 mm 

Dimensoes Externa L=1000X A=1450 X P=800 mm 

Peso 150 Kg 

Acompanha manual de instrugdes e garantia de 12 meses 

jcontra defeito de fabricagao 

Bandejas sobressalentes e certificado de calibragao do 
Opcional 

Icontrole de temperatura 



ANEXO 8 

Especificacoes do microondas 

Caracteristicas; 

Modelo:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SHIMADZU 

Potencia 700 watts 


