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RESUMO

A introducao do ruténio como promotor surge como uma alternativa promissora para
reduzir muito mais facilmente as particulas de Oxido de coballo, aumentar a
dispersdo de cobalto e inibir a desativagdo do catalisador. Sendo assim, este
trabalho tem como objetivos: preparar a peneira molecular SBA-15 utilizando
métodos distintos de aquecimento e avaliar na reagdo 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
impregnacado Umida utilizando como suporte as peneiras moleculares SBA-15. Na
peneira molecular SBA-15, métodos convencional e microondas, foi impregnado o
cobalto através da solugAo aquosa de nitrato de cobalto. Na sequéncia foi
incoporado o promotor ruténio usando solugdo de clorefo. As amostras foram
caracterizadas por DRX, EDX, ATD, RTP, MEV e adsorgao fisica de N;. A reagado de
Fischer-Tropsch foi conduzida a 240°C, pressdo de 20 bar utilizando uma relagéo
molar Ho/CO = 1, em um reator leito de lama durante um tempo de reago de 8 h. A
obtencéo da peneira molecular mesoporosa, SBA-15 pelos metodos de aquecimento
convencional e por energia de microondas pdde ser confirmada pelos difratogramas
de raios X, com destaque para a SBA-15 obtida com curtos tempos de cristalizagao
pelo método 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 ruténio, mas a estrutura da peneira molecular SBA-15 nao &
alterada. Os perfis de RTP dos catalisadores das séries Co/SBA-15 e Ru/Co/SBA-15
permitiram verificar a presenga 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 (Cs'} de alto
valor agregado, bem como verificou-se que a co-impregna¢ac do promotor ruténio
no catalisador Co/SBA-15 (método convencional) favoreceu o aumento da
seletividade para hidrocarbonetos Cs.. Os catalisadores em estudo apresentaram
alta seletividade a Cs' maior do que a seletividade de catalisadores comerciais
suportados em silica relatados pela literatura.

Palavras-Chave:Fischer-Tropsch,SBA-15,cobalto, ruténio, SBA-15, micreondas.
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ABSTRACT

The introduction of ruthenium as a promoter emerges as a pramising alternative fo
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 chioride
solution. The samples were characterized by XRD, EDX, DTA, RTP, SEM and N,
adsorption. The Fischer-Tropsch reaction was conducted at 240°C, pressure of 20
bar using a molar refation H,/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 selectivities for the
hydrocarbons (Cs" high-value, and it was found that co-impregnation of the ruthenium
catalyst promoter Co/SBA-15 (conventional method) favored increasing the
selectivity for Cs* hydrocarbons. The catalysts studied showed high selectivity to Cs"
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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TG - Termogravimétrica

TEOS -Tetraetilortosilicato

Vi - 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 produg8o de combustiveis, estimulado, pela diminuicdo nas reservas da
principal fonte energetica que movimenta a economia giobal, o petrdleo. Diante da
crescente produgdo de gas natural, nos Uitimos anos pesquisas vém sendo
realizadas para o aproveitamento desse gas como fonte de energia alternativa ao
petréleo a curto prazo (PRIETO et af, 2008).

O géas natural é composto aproximadamente de 90% de metano. Para o uso
do metano como fonte de energia, sao necessarias transformacgdes quimicas, Assim,
uma altemativa seria a transformacdo do metano em combustiveis ligquidos
transportaveis como o diesel e a gasolina, esse processo é conhecido come Gas-fo-
Liquids (GTL). Este processo permite obter os derivados do petrdlec diretamente do
gas natural extraido dos campos de petrdleo (associado ou n&o associado). O
combustivel gerado por esta tecnologia & considerado mais limpo do que o gerado a
partir do refino. A técnica que possibilita esta transformacao é chamada Sintese de
Fischer-Tropsch, em homenagem aos dois clentistas alemaes que descobriram este
processo nos anos 1920 (FEIO et al, 2008),

Apesar da tecnologia Fischer-Trospch ser explorada ha mais de cinglenta
anos, ela ainda sofre limitacbes quanto a eficiéncia térmica, & desativagédo de
catalisadores, ao controle de seletividade aos produtos, e aos altos custos
operacionais envolvidos. O grau de influéncia destas restrigbes esta diretamente
relacionado aos projetos de novos catalisadores e ao desenvolvimento das
tecnologias empregadas nos processos e nos reatores (MENDES, 20086).

Catalisadores para a SFT que tém atividade suficiente para aplicagéo
industrial sdo compostos de Ni, Co, Fe e Ru. Catalisadores de cobalto suportados
tém sido considerados os mais eficientes quando se visa & produgdo de
hidrocarbonetos de cadeia longa, pois promovem maiores rendimentos e tém um
tempo de vida mais longo (menor desativacdo que catalisadores de ferro)
(GONZALES et al., 2009; XIONG ef al., 2008; SHAN et al., 2009).
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Os metais nobres tém sido estudados para serem utilizados como promotores
estruturais para catalisadores a base de cobalto. KOGELBAUER ef al (1996)
estudaram o efeito de Ru nos catalisadores de Co preparados por diferentes
métodos e conclufram que o Ru aumentou a redugdo de cobalto a dxidos, favoreceu
sua dispersdo bem como elevou a seletividade de hidrocarbonetos Cs™ (CAl; LI,
2008; XIONG et al., 2008, GONZALES et al., 2009).

Em contra pariida, a visdo geral de que a Sintese de Fischer-Tropsch é
catalisada apenas pelo metal deve ser abandonada, ¢ tipo de suporte poderia
influenciar significativamente a afividade e a seletividade na sintese de Fischer-
Tropsch (MENDES, 20086).

Dessa forma, a utiizagdao de peneiras moleculares mesoporosas como
suporte para catalisadores de cobalto tem se mostrado promissora. Ja foram
investigados suportes tais como MCM-48, MCM-41, HMS e recentemente, a peneira
molecular mesoporosa SBA-15 (MEYNEN et al.; 2009, CAl; LI, 2008; XIANG; LI
2008; JALAMA ot al., 2007). SBA-15 é uma nova classe de silicato mesoporoso gue
foi sintetizado primeiramente por ZHAO ef al., (1998). Essa silica mesoporosa com
estrutura hexagonal altamente ordenada possui uma rede hexagonal de mesoporos
de aproximadamente 6,0 nm de didmetro e elevada area superficial, em torno de
800 m?/g (ZHOLOBENKO et al., 2008).

No método de aguecimento convencional, a SBA-15 sofre um tratamento
hidrotérmico em uma estufa a 100°C duranie 48 horas (ZHAO et al., 1998, MEYNEN
et al; 2009). Diversos pesquisadores vém realizando estudos com o intuito de
minimizar o tempo de sintese, bem comao evitar os efeitos do gradiente térmico dos
métodos tradicionais de sintese, um método gque vem sendo utilizado para este
objetivo é a sintese em microondas (CONNER; TOMPSETT, YNGVESSON, 2004).
Enquanto o aguecimento convencional é feito com condugdoc de energia da
superficie do material para o seu interior, as microondas geram calor uniformemente
através da massa de materiais eletricamente ndo condutores. Portanto, neste caso,
o material que estd sendo aquecido tem gradiente de calor menos acentuado e
temperatura mais uniforme através de todo material (YAU; KWONG, 2008).

Neste sentido, este trabalho teve por objetivo sintetizar catalisadores de
cobalto e ruténio, pelos métodos convencional e microondas com teor metalico
nominal em massa de 10%, 15% e 20% de cobalto e 0,5% de ruténio, suportados na
peneira molecular SBA-15, a fim de se verificar o efeito deste suporte na Sintese de

" ER J».a*“{'( f“% %
VR A
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Fischer-Tropsch. As amostras obtidas foram caracterizadas por Difragéo de raios X,
Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva, Analise térmica (ATD), Redugéo a
temperatura programada, Microscopia eletrdnica de varredura e Medidas de
adsorgao/dessorcdo de N.. Os catalisadores preparados com teores de 20% de
cobalto e 0,5% de ruténio foram avaliados na Reag¢do de Fischer-Tropsch em um
reafor leito de lama (PARR, modelo 4571) com sistema de agitagdo magnética e
volume nominal de 500 mi, utilizando-se as condi¢bes (T = 240°C, P = 20 bar,
Razao H,/CO = 1 e tempo de reagio de aproximadamente 8 horas).

1.1. Justificativa

Motivado pela busca de fontes alternativas para produgao de combustiveis
limpos, bem como pelas especificagdes impostas, a fim de minimizar os impactos
ambientais provocados por combustiveis automotivos, este trabalho tem como
objetivo obter a peneira molecular mesoporosa SBA-15 por métodos de
aquecimento distintos e desenvolver catalisadores Co/SBA-15 para serem avaliados
na reacao de Fischer-Tropsch.

Pesquisas v&ém sendo realizadas com o intuito de minimizar o tempo de
sintese de materiais mesoporesos, um método 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 hidrotérmica convencional. Dessa forma
catalisadores Co/SBA-15 destinados ao processo de Fischer-Tropsch, preparados
com o suporte SBA-15 e sintetizado por aguecimento com energia de microondas
tornam-se extremamente viaveis pela redugado no tempo de sintese bem como pela
diminuicdo das emissbes de NOx e SOx para a atmosfera, uma vez que o
combustivel obtido é praticamente isento de compostos nitrogenados e suifurados.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Desenvolver catalisadores de cobalto suportado em peneiras moleculares
SBA-15, destinados a sintese de Fischer-Tropsch para produzir hidrocarbonetos Cs”,
incluindo o efeito da introdu¢&o de ruténio como promotor.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar a Peneira Molecular SBA-15 por métodos de aquecimento distintos:
aguecimento convencional e aguecimento com energia de microondas.

+ Caracterizar os materiais sintetizados por diversas tecnicas fisico-quimicas de
analises tais como: Difracao de raios-X (DRX), Analise quimica atraves de raios
X por energia dispersiva (EDX), Analise termogravimétrica (ATD), Adsorgao fisica
de N» (Método de BET) e Microscapia eletrénica de varredura (MEV).

¢ Avaliar os custos energéticos da sintese da peneira molecular SBA-15.

e« Preparar os catalisadores Co/SBA-15 convencional e microondas via
impregnagao Umida, com teores de 10%, 15% e 20% de cobalto.

e Preparar o catalisador 0,5%Ru/20%Co/SBA-156 (convencional) via co-
impregnagao, 0,5% de ruténio.

s Caracterizar os catalisadores pelas diversas técnicas: Difragao de raios-X {DRX},
Andlise quimica através de Raios X por energia dispersiva (EDX), Redugéo a
temperatura programada {RTP) e adsorcdo fisica de N; (Método de BET).

« Avaliar o desempenho dos catalisadores 20%Co/SBA-15 (convencional e
microondas) na sintese de Fischer-Tropsch para obtengao de Cs'.

« Investigar o efeito da adigdo do promotor ruténio na sintese de Fischer-Tropsch
para obtengao de Cs'.
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CAPITULO 2

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Processo de producdo de combustiveis liquidos

Os trabalhos iniciais da aplicagdo da sintese de Fischer-Tropsch foram
realizados na Alemanha, em seguida a experiéncia norte-americana, impulsionada
pelo interesse demonstrado pela Standard Oil. Em paralelo na década de 1940,
ocorreu uma experiéncia japonesa de producao de combustiveis sintéticos. E por fim
a experiéncia sul-africana, favorecida na criag8o da estatal Sasol na primeira metade
da década de 1950 e permanece no mercado até os dias de hoje (TAVASOLI et al.,
2008; VOSLOO, 2001).

O processo para a conversao do gas natural em produto liquido via Sintese
de Fischer-Tropsch pode ser dividido em trés etapas.

Geracéo do gas de sintese,

Conversao do gas de sintese,

[ ]

Hidroprocessamento.

211 Geracao do gas de sintese

As plantas de geragdo de gas de sintese correspondem a cerca de 50 % dos
custos de capital das unidades de conversdo de gas natural em hidrocarbonetos
liquidos, isto explica 0 enorme esforgo de inovacao realizado pelas empresas nessa
etapa do processo de conversdo (WILHELM et af., 2001). Os processos utilizados
para a conversdo do gas natural em gas de sintese séo: reforma a vapor; oxidagao
parcial; reforma auto térmica; reforma combinada ou em dois estagios; e reforma a
seco. Sendo a reforma a vapor e a oxidacdo parcial as duas principais rotas



23

empregadas na indusfria. As equagdes termoquimicas das duas reacbes sado
mostradas nas equacdes (1) e (2), respectivamente.

_ 1 1
CH, +Hy0-5CO+3H, AH, g0 =205,85KJ.gmol )

A formagao da mistura pela reforma a vapor do metano é a tecnologia mais
empregada, apresentando como grande vantagem o fato de ndc requerer uma
planté para fornecimento de oxigénio. Porém, apresenta desvantagens quando
comparada aos demais metodos, dentre as quais a composicdo da corrente de
produto com razdo H2/CO muito acima da razao &tima, mencores conversdes devido
ao limite de temperatura de operacao inferior aos demais e o alto custo dos
reformadores a vapor, limitando a sua aplicacao a plantas com maior capacidade
(VOSLOOQO, 2001).

De acordo com VOSLOO (2001), a oxidagé@o parcial do metano fornece uma
razao H2/CO mais proxima da razdo 6tima. Porém, por operar a temperaturas mais
glevadas, favorece a formacéo de fuligem e outros gases 0s quais requerem um
tratamento para limpeza. Os custos do processo também séo maiores devido ao aito
consumo de oxigénio. Além dissa, o metano n&o convertido ou formado como
subproduto da reacdo de Fischer-Tropsch precisa de uma etapa adicional para
remocao do COz para reciclar a cotrente gasosa para a etapa de geragéo, elevando
os custos do processo.

1 _ 1 2)
CHy +50, —CO+2H,  AH,gq =-35,98KJ.gmol (
2.1.2 Conversio do gas de sintese: Mecanismo

A sintese de Fischer-Tropsch fornece principalmente hidrocarbonetos
saturados e insaturados, alcangando até mesmo aqueles com alto ponto de fusao.
As seguintes equagdes sdo validas:
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Olefinas:

2nHs + nCO — CiHy, + nHLO AHzes=-167 kJ.gmol CO ™" (3)
Parafinas:

(2n+1)Hy + nCO —» CyHznea+ NHRO AHzes=-167 kJ.gmol CO ™ (4)

Estas reagdes sdo fortemente exotérmicas (DALAI, DAVIS, 2008), fazendo
com que a remocdo de calor do reator seja um ponto critico do processo.

Reaces secundarias incluem a produgao de metano (equacgéo 5), de carbono
solido pela reagao de Boudouard (equagdo 6), além da produgdo de alcodis

(equagao 7).

Metanacdo:
3Hy + CO -» CHy + HO AH298 = -205,85 kJ.gmol’  (5)

Reacdo de Boudouard ou Reagédo de Desproporcionamento:
2C0 - C+CO, AHze8 = -172,46 kJ.gmol*  (6)

Produgéo de alcodis
nCO + 2;H; — CphHaz+10H + (n-1)HO (7)

O etanol & o principal alcool formado na reagdo, com equagao termoguimica

mostrada na equagio (8).
2C0 + 4H, > CoHsOH + HaO AHage = -207,69 kJ.gmol™ (8)

Além destas reacbes, ha ainda a reacao de deslocamento, também
denominada reacao water-gas shift (WGS) ou simplesmente reagéo shift, mostrada

na equacao (9).

HoO + CO & Hy + CO; AHagg = -41,17 kJ.gmol™ (9}
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Esta reacao & particularmente importante por possibilitar a alteragdo da razao
H,/CO, um parametrc muito importante no processo. A reacdo WGS é de grande
interesse para a conversao da mistura formada a partir do carvao, o qual produz
uma mistura muito rica em mondxido de carbono, com razdo molar
aproximadamente igual a 0,7. O reciclo de uma vazéo adequada da corrente gasosa
efluente permite elevar o valor da razdo H,/CO da mistura de alimenta¢do a um vaior
mais apropriado para a sintese de Fischer-Tropsch.

Apesar da sintese de Fischer-Tropsch ser conhecida ha mais de 90 anos, seu
mecanismo de reacdo ainda ndo & totaimenie compreendido. Alguns mecanismos
séo propostos na literatura, sendo o de carbeno, o de hidroxicarbeno € o de insergéo
de CO, os mais freqientemente citados.

21.2.1 Mecanismo de Carbeno

O mecanismo de carbeno foi proposto por Fischer e Tropsch, em 1926, nesse
mecanismo a sintese procede via hidrogenagéo de carbetos superficiais a grupos
metileno. Estes grupos metileno polimerizam a espécies alguilas superficiais que
originam os produtos da reagéo, ou seja, 580 formados intermediarios C1 adsorvidos,
livies de oxigénio, pela hidrogenacgéo de carbono superficial apts a dissociagdo do
CO adsorvido. O crescimento da cadeia ocorre via insergao de uma espécie CH,
adsorvida na ligagéo metal-carbono de uma espécie de CHy adsorvida (KOLLAR, et
al., 2010; SHI; KEOGH; BURTRQON, 2005). Na Figura 1 é apresentado o mecanismo

de Carbeno.
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Figura 1 - Mecanismo de Carbeno para a SFT. (1) Adsorgdo dissociativa de CO e de Hs, (2) Reagao
superficial bimolecular e reagéo de formagéo do mondmero; (3} Propagagao e (4) Terminagéo.
Fonte: (KOLLAR, et al., 2010; SHI; KEOGH; BURTRON, 2008),

Evidéncias espectroscdpicas evidenciam que CO é reduzido para carbono
slementar e subsequentemente, convertido para os intermediarios CH e CHz, de
acordo com PONEC e VAN BARNEVELD (1979), BRADY e PETTIT (1980). Estes
autores realizaram experimentos que mostram como os intermediarios CH; podem
se formar com facilidade e em sequéncia, reagir para resultar nos hidrocarbonetos
de cadeia longa. Sendo assim, o mecanismo de carbeno parece ser o mais aceitavel
para reacbes de formagao de hidrocarbonetos em fases ativas de ruténio, cobalto e
ferro.
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A principal limitaggo do mecanismo via carbetos é a n&o formacdo de
produtos oxigenados, que também estdo em quantidades significativas nos produtos
da reag¢ao (SHI; KEOGH; BURTRON, 2005).

2.1.2.2 Mecanismo de Hidroxicarbeno

Este mecanismo propde que o processo de crescimento da cadeia ocorre por
meio de uma reagdo de condensacido de duas espécies hidroxicarbeno CHOH
adsorvidas com a eliminagao de agua. Na Figura 2 é apresentado 0 mecanismo na
qual as espécies de hidroxicarbeno sé@o os intermediarios-chaves. Elas séo
formadas pela hidrogenagao parcial de CO adsorvido.

O mecanismo explica a formagao de alcoois por hidrogenacgao, de aldeidos
via dessorgio e de hidrocarbonetos via eliminagao do grupo OH pelo hidrogénio. A
base para o mecanismo estd na observagdo de gue a co-alimentagdo de alcodis
durante a reagdo de Fischer-Tropsch leva a participagdo destes alcodis no
crescimento da cadeia. Um dos maiores problemas associados a este mecanismo €
a interagéo de duas espécies hidroxicarbenos por meio da ligagio dos carbonos
eletrofilicos para formar uma ligagdo C-C (KOLLAR, ef al, 2010, SHi; KEOGH;
BURTRON, 2005).
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Figura 2 - Mecanismo de Hidroxicarbeno para a SFT.
Fonte: (KOLLAR, et af., 2010; SHI; KEOGH; BURTRON, 2005).

2.1.2.3 Mecanismo de insercdo de CO

Neste mecanismo o crescimento da cadeia ocorre via insercéo de um
intermedianio carbonil adsorvido na ligacao metai-alquila. Para que a reac¢do de
acoplamento de C-C ocorra, as espécies resultantes s&o primeiramente
hidrogenadas a uma cadeia alquila. Este mecanismo explica a formacéo de alcoois,
aldeidos e hidrocarbonetos.

Este mecanismo é apresentado na Figura 3, onde a espécie carbonil é o
infermediaric-chave. O mesmo baseia-se em complexos organometalicos.
Assumindo que a superficie ativa durante a catalise heterogénea, consiste de sitios
ativos individuais que possuem uma coordenagao especifica, 0s complexos
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organometalicos representam sitios de crescimento da cadeia durante a sintese de
Fischer-Tropsch.

CH,

|
CH, + 0O —» CO
| l |

superficie do cataksador

CH, CH,

| o

co 2Me, CH, + H,0
| |

superficie do catalisador

R

R

% l

?Hz "?'Hz

OH, *+ H —» CHy
SO S
supetficie do catalisador

14 R

| J
P i
CH, —* H + CH,
S

superficie do catabzador

Figura 3 - Mecanismo de inser¢do de CO para a SFT.
Fonte: (KOLLAR, ef al,, 2010; SHI; KEOGH; BURTRON, 2005).

21.2.4 Equacio 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
terminacdo da cadeia. A distribuicdo dos hidrocarbonetos derivados da sintese de

FT é geraimente descrita pelo modelo cinético de polimerizagao dos fragmentos
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intermediarios, que pode ser representada pelo modelo matematico proposto por
Anderson-Schulz-Flory (TAVAKOL( 2008).

Pelo modelo de distribuicao dos produtos de ASF, a distribuicao de
hidrocarbonetos pode ser descrita pela equagao 10;

m, =(1-aya"” (10)

Onde m, representa a fragdo massica dos hidrocarbonetos com n carbonos dividida
pelo nimero de carbonos desta cadeia, n.

O fator a representa a probabilidade de crescimento da cadeia carbodnica,
independente de n, sendo definido de acordo com a equagéo 11:

r

'
a_(rp+rt) (M

Onde a velocidade de propagac8o da cadeia é representada por r, e a velocidade de
terminacao da cadeia por .

Para facilitar os calculos do fator o procede-se a linearizagdo da equagao
{10):

n

log[ W, ) =nlogd +1og[£1;~fﬂ} (15)

Assim, o fator a determina a distribuicéo total do nimero de carbonos da SFT,

como mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Seletividade de hidrocarbonefos {com base nos 4tomos de C) calculada a partir da equagéo
ASF em fungéo de a.
Fonte: Dry, 1581 e 1290.

Observa-se na Figura 4 que valores de a proximos a 0 possui uma seletividade a
hidrocarbonetos leves, ou segja, com menor nimero de carbono. Enquanto a
seletividade para hidrocarbonetos com jongas cadeias carbdnicas possui valores de
o préximos a 1. Observa-se, que o aumenio do o diminui exponencialmente a
producdo de metano (C4), assim como favorece a produgdo de hidrocarbonetos com
mais de 20 carbonos (Cag' ).

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 refinc como o hidrocragueamento,
destilacao, reforma catalitica, alquilagao e isomerizagao podem ser utilizados nesta
etapa.
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A cera €& composta basicamente de parafinas lineares e pequenas
guantidades de olefinas e oxigenados. A hidrogenagdo das olefinas e dos
compostos oxigenados pode ser realizada em condicdes nao muito severas, com a
producéo de nafta e dleo diesel (KLERK, 2008; LUNFSFORD, 2000).

2.2 Tipos de Reatores

Conforme DRY (2002), STEYNBERG ef al. (2004) e ESPINOZA et al. (1999),
os principais modelos de reatores encontrados na industria s&o: reatores de leito
fixo, reatores de leito fluidizado e reatores do tipo Slurry (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
siurry apresenta como vantagens a utilizagdo de particuias com menor didmetro,
facilitando a difusdo, a operagdo € préxima da 1sotermicidade devido a excelente
troca térmica e os catalisadores podem ser adicionados ou removidos durante a
operacao.

A clara vantagem do reator de lama € gue a homogeneizagao da fase liquida
& uma operacao quase isotérmica. Uma desvantagem associada é o retorno do fluxo
da fase gasosa que & borbulhada através da lama, que ocasiona significantes
decréscimos na conversao e na produtividade do reator (DRY, 2002).

Nos reatores slurry ¢ gas de sintese é alimentado pelo fundo, sendo
distribuido pelo vaso onde encontram-se dispersos produtos liquidos da reagdo com
particulas do catalisador sélido suspensas. Os gases reagentes se difundem das
bolhas de gas por meio da fase liguida para a particula do catalisador, onde reagem.
Os hidrocarbonetos mais pesados permanecemm em suspensao na fase slurry (lamay),
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enquanto que o0s predutos gasosos e o syngas nado convertido saem pelo topo,
Figura 8.

e, PRODUTOS
/.J X GASOS0S

LEITO SLURRY

e AGUA PARA,
RESERIAMENTE

43— CERA

| e DISTRIBUIDOR
- DE GAS

T el N

H_r - ALIMENTAZAO

Figura 5 - Reator tipo Slurry {lama).
Fonte: (DRY, 2002)

2.3 Catalisadores para a sintese de Fischer-Tropsch

Os metais mais utilizados como fase afiva na sintese de Fischer-Tropsch séo:
Co, Fe, Ru e Ni. Estes exibem capacidade hidrogenante intermediaria e s&o
excelentes catalisadores para a sintese de Fischer-Tropsch .

Qs catalisadores de ferro sao utilizados com freguencia devido ao baixo custo
relativo aos demais metais ativas para a SFT. Estes possuem uma significativa
atividade para a reagao de Shift, tanto que uma razdo bem pequena de Hy/CO no
gas de alimentacdo pode ser ufilizada. A atividade dos catalisadores de ferro
decresce através da inibicdo dos produtos pela agua. Além disso, catalisadores a
base de ferro sio suscetiveis a uma maior desativagdo por oxidagdo e por
deposicao de coque (DRY, 2002; O'BRIEN et al., 1997).

Catalisadores a base de cobalto promovem maiores rendimentos, tém um
tempo de vida mais longo (menor desativagao 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 resisténcia a
desativacéo pela agua, menor atividade para a reag¢ao de Shift e a menor produgéo
de oxigenados s80 vantagens que os catalisadores contendo cobalto apresentam
frente aos catalisadores a base de ferro (MARTINEZ et af., 2003).

O cobalto é, portanto, 0 mais promissor dos metais para desenvolvimento de
catalisadores para a sintese de gasolina ou 6leo diesel via SFT. Entretanto, como
catalisadores de cobalio sdo preparados com teores metalicos entre 5 e 30 % em
peso, deve-se realizar sua dispersdo em suportes adequados e uma otimizagdo
entre custo e atividade/seletividade. (DRY, 2002; O'BRIEN et af., 1997; KHASSIN et
al., 2001).

HOSSEIN! et al, (2004) estudaram a SFT em um reator de leito de lama,
utilizando catalisadores de cobalto suportado em alumina, com quantidades variadas
de ruténio como promotor. Seus experimentos ocorreram a 225°C, 25 bar, razao
H,/CO = 2. De acordo com HOSSEIN!, a seletividade para a faixa de Cs-Cqy para
todos os catalisadores foi muito maior que para as outras faixas de hidrocarbonetos.

CAl e LI, (2008) e O'SHEA ef al. (2005) estudaram a influéncia da presséo na
conversdo de CO, seletividade e estabilidade do catalisador Co/silica na SFT em
reator leito de lama. Foram utilizadas 0,5 g de catalisador, com uma vazéo 100
mbl/min de gas de sintese (Hy/CO = 2). A temperatura de reacao foi de 230°C e
variou-se a presséo do sistema em 2, 3, 3,5 ¢ 4 MPa. O aumento da pressao leva a
maiores conversdes de CO, o que estd de acordo com o trabalho de
BARTHOLOMEW (2003). A alta taxa de reacéo, induzida pela pressao, pode ser
devido a um aumento na solubilidade do CO e H, no solvente, quando a presséo do
sistema aumenta. Por outro lado, o catalisador foi completamente desativado ac
longo de 6-8 horas a baixas pressoes (2-3 MPa). Sendo que a principal razao para a
baixa afividade e desativagio 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 af, 1991 e IGLESIA,
1997). Pressbes elevadas, em tormo de 20 bar, produz uma segregagao das
particulas de cobalto, aumentando a area superficial especifica e
conseqlentemente, o nuimero de sitios ativos, elevando a conversao de CO. Esta
segregacao também produz mudangas na seletividade dos produtos, diminuindo a
seletividade para metano e aumentando a seletividade para Cs'. Esta modificagao
na distribuigao dos produtos foi explicada em relagdo aos sitios ativos do catalisador
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que s80 reestruturados pelo processo, os quais sao divididos em sitios de baixa e
aita coordenacdo. Os de baixa promoverao a reagao de crescimento “alquil” e os de
alta favorecerao a dissociagao do CO.

GHAMPSON ef al. (2010), XIONG ef al. (2008) e KHODAKQV et af {2007)
estudaram os efeitos do tamanho de poros na estruturagao de espécies de Cobalto
e no comportamento catalitico deste cobalto suportado em silicas mesoporosas
MCM-41 e SBA-15. Os resultados obtidos mostraram uma influéncia forte da
porosidade na estrutura, na reducibilidade e no comportamento catalitico das
espécies de Co suportadas. Além disso, observou-se que poros menores levam a
aglomerados de Cobalto suportados de tamanho menor, bem como uma
reducibilidade menor em hidrogénio. Os testes cataliticos mostraram que as
espécies de Cobalto em silicas comerciais, com poros estreitos, s80 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 & reducibilidade menor das pequenas
particulas de cobalto.

GONZALES ef al. (2009) estudaram as interacées metal-suporte de cobalto
com silica e de cobalto com titdnia. Foi averiguado que o Co03 € estavel acima de
200°C, porem se reduz a 300°C. Este processo de redugado ocorre em duas etapas:
primeiro a espécie Coz03 é reduzido a CoO e depois, o CoO ¢ reduzido a cobalto
metalico.

2.4 Promotores

Promotoras sao substancias que, guando adicionadas em pegquenas
quantidades na preparagdo do catalisador, ocasionam melhorias nas suas
propriedades catatiticas. HAGEN (2006) divide os promotores em quatro grupos:
Promotores estruturais, Promotores eletrénicos, Promotores de textura e Promotores
de resisténcia conira envenenamento.

Os metais nobres tém sido estudados para serem utilizados como promotores
estruturais para catalisadores a base de cobalte. KOGELBAUER ef al (1996)
estudaram o efeito de Ru nos catalisadores CofAl,O3 preparados por diferentes
métodos e concluiram que o Ru aumentou a redugdo de cobalto a éxidos, favoreceu
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sua dispersdo bem como elevou a seletividade de hidrocarbonetos Cs™ (CAI LI,
2008; XIONG et al., 2008, GONZALES et al., 2009) apresentaram um estudo do
efeito do teor de ruténio em catalisadores Co/SBA-15 com 20 % de cobalto. A adicdo
de ruténio em concentragdes de 0,1 a 0,5 % favoreceu um aumento da conversao,
baixa seletividade para metanc e alta seletividade para Cs', estas condicdes s&o
favoraveis a sintese de Fischer-Tropsch.

2.5 Suportes

A escolha do suporte para catalisadores de FT & ditada por diversas
consideragdes, incluindo basicidade/acidez da superficie, efeito de dispersao,
modificactes eletronicas e interagbes entre o metal e o suporte (Snel, 1987). Desse
modo, os suportes mais empregados para catalisadores de FT sao as silicas, as
alumina, titdnia, magnesia e zirconia CAl e LI (2008).

Atualmente, as pesquisas de catalisadores de Cobalto suportados se
concentram no estudo da methoria no desempenho quando utilizados suportes de
silica mesoporosa, neste estudo sera utilizada a peneira molecular SBA-15 (CAI; L,
2008; XIANG; L1, 2006, JALAMA ef al., 2007).

251 Peneiras Moleculares

Peneiras moleculares sac materiais sélidos microporosas com a propriedade
de adsorver moléculas seletivamente. Originam uma familia de materiais porosos
com estrutura rigida formada por canais e cavidades de dimensdes bem definidas.
Em virtude de suas caracteristicas estruturais, esses materiais tém como
propriedades capacidade de adsorgao reversivel, froca idnica e difuséo seletiva de
moléculas em seu espaco intracristalino (GIANETTO, 1990). Na ditima década, as
peneiras moleculares atrairam atencdc de pesquisadores devido a seu vasto

potencial de aplicagdo em diversas areas tecnolégicas como membrana de
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separacdo, catalisadores heterogéneos, membranas para reator catalitico, sensor
guimico, dispositivo eletronico, isolante, entre outros (HWANG et al., 2003).

Estes materiais também podem ser incorporados em membranas poliméricas
usadas nas celulas a combustivel, devido ac potencial de operar em altas
temperaturas, contribuir para 0 aumento da condutividade proténica e retencéo da
agua em temperaturas mais elevadas (MEYNEN,; COLL; VANSAT, 2009). De acordo
com a {UPAC, as peneiras moleculares sao classificadas pelo didmetro 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 exemplos
itlustrativos sdc dados na Figura 8.

Dominio

Microporos Mesoporoes Macroporos

Vidros Porosos

S&lido mesoporaso (MFS) ouoitroe
myaterial com contyole de
porosidade

Zadhtas

N i f i
0.5 1 5 10 B0 D0
Diametro de Pores {nm)

Figura 6 - Exemplo de materiais micro, meso e macroporosos mostrando dominio de distribuigéo de
tamanho de poros tipicos.
Fonte: adaptada de SOLER-ILLIA ef al,, 2002.

Em 1992, pesquisadores da Mobil Corporation descobriram a familia M41S de
peneiras moleculares mesoporosas silicato/aluminosificato com estruturas de poros
uniformes excepcionalmente largos (MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009). Os
materiais mesoporosos sao  preparados através do  processo  sol-gel
(CHANDRASEKAR et al., 2008), com um diferencial que ¢ a utilizagho de agentes



38

direcionadores, que sdo responsaveis pela arquitetura do esqueleto inorganico,
podem ser surfactantes moleculares, copolimeros em bloco anfifilicos, dendrimeros
ou biomolécuas, Esses agentes s&o, em geral, moléculas volumosas contendo
cabecas polares e caudas apolares, como ilustra a Figura 7.

SURFACTANTE

ANIONICO
(CHy-CHx—C,
O~ Ny
CATIONICO

CH-CHx—C”
NIy CT

NAO-IONICO
CH-CHx—(CHa-CHz-0)n—0OH

Figura 7 - Representacéo geral dos tipos de surfactantes.
Fonte: HOFFMANN et af., 20086.

Em concentracdes determinadas, os surfactantes organizam-se em micelas
quando estdo em solugdo. Fatores muito importantes, como a razao entre a cabega
e a cauda do surfactante, a carga, o pH e a temperatura fazem com gue essas
micelas fenham formas diferenciadas (Figura 8). A familia M41S, por exemplo,

possui materiais com diversas estruturas.

Figura 8 - Aigumas organizages dos surfactantes. a) esfera; b) cilindro; ¢) bicamada planar; d)
micela invertida; e) fase bicontinua e f) lipossom.
Fonte: SOLER-ILLIA ef a/.,2002.
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Apés a formagao das micelas, reacdes de hidrolise e condensacic dos
precursores inorganicos ocorrem sobre esses moides, originando entdo a silica
mesoestruturada. A interagdo das micelas com a silica é relativamente fraca e a
retirada do molde pode ser feita com certa facilidade através de tratamento térmico,
obtendo-se entdo a silica mesoporosa (SOLER-ILLIA et al.,2002). A Figura 9

apresenta este processo.

Micela Tube o  Afranjo
micelar . / hexagonal

Surfatante ionico ou
copolimero bloco

®
Y w
22
Lo
£
.

Figura 9 - Mecanismo de formagao da silica mesoporosa.
Fonte: HOFFMANN ef a/., 2006,

Trés 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 clbica
e a MCM-50 que é uma fase lamelar, com as paredes de silica sendo separadas
pelas moléculas de um tensoativo presente. A Figura 10 ilustra um esquema
representativo das estruturas desses materiais. A MCM-50 sofre colapsc quando
calcinada para a remogdo 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 condicbes mais limitadas que a MCM-41, daf existirem relativamente poucos
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trabalhos na literatura sobre a MCM-48 quando comparada com a MCM-41. (BECK
el al., 1992; KRESGE ef al,, 1992).

Nk} d(A)
100 39.8 (a)
110 2B
200 19.8
240 14.9
=
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g BCHD 2.3
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Figura 10 - Esquema representativo das estruturas dos materiais a) MCM-41, b) MCM-48 e
¢) MCM-50

Fonte: PRADO; AIROLDY, 2002.

Os poros desses novos materiais sd8o aproximadamente regulares e
consideravelmente maiores que os presentes nos materiais cristalinos tais como
zedlitas, oferecendo entdo novas oporfunidades para aplicacdo em catdlise
(MEYNEN et al; 2009), separagdo quimica, materiais compositos avancados
(LEWELLYN et al., 1995; FEUSTON; HIGGINS, 1994).

A partir da descoberta dos materiais mesoporosos chamados de familia
M418, novos sdlidos mesoporosos {8m  sido  sintetizados, expandindo
significativamente seus potenciais de aplicacgdo nos mais diversos campos. Entre
eles, a silica mesoporosa com estrutura hexagonal altamente ordenada, SBA (Santa

Barbara Amorphous). Um exemplo tipico desses mesoporosos € o SBA-15 (JUNG et
al., 2004).
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2.51.1 SBA-15

SBA-15 & uma nova classe de silicato mesoporoso que foi sintetizado
primeiramente por ZHAO et al, 1998. Essa silica mesoporosa com estrutura
hexagonal allamente ordenada possui uma rede hexagonal de mesoporos de
aproximadamente 6,0 nm de didmetro e elevada area superficial, em torno de 800
m?fg (ZHOLOBENKQO et al., 2008). Esse material apresenta uma elevada
estabilidade térmica e hidrotérmica quando comparado aos materiais pertencentes a
familia M415, devido a4 maior espessura das paredes de seus poros (REZA ef al,
2009 et al.,, TAVASOL), et al., 2008, SHAN et al., 2009) Na Figura 11 € 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 a/, 2008)

A difragdo de raios X a baixos angulos para o SBA-15 apresenta trés picos
pem definidos que s#o indexados com reflexdes (100), (110} e (200) relacionadas a
simetria hexagonal pémm. Conforme pode-se observar na Figura 12.
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Figura 12 - Difrategrama de raios X a baixos dngulos tipico do SBA-15, com os indices de Miller para
as reflexbes,
Fonte: (MEYNEN; COLL; VANSAT, 2008).

2.5.1.2 Sintese da SBA-15

O material mesoporoso denominado SBA-15 & sintetizado utilizando-se como
surfactante o copolimero tribloco Pluronic PEQ-PPO-PEO (P123-Aldrich) e o
Tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de Silica. Os copolimeros triblocos
consistem de um bloco central de polioxipropileno (PPO) e blocos laterais de
polioxietilieno (PEQ). A formula molecular deste copolimero € apresentada na Figura
13. Este copolimero tribloco, consiste de um bloco central de polioxipropileno (PPO),
em que m = 70 e blocos laterais de polioxietieno (PEO), em que n = 20.
(ZHOLOBENKO et al., 2008; ZHAO et al., 1998).

HO(-CHy-CHy-0- ), (-CH-CH,-0- },,(-CH,-CH,-0-) H
CH,

Figura 13 - Férmula estrutural do P123.

Fonte: Sousa, 2006.
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A razado EO/PO dos copolimeros tem um grande efeito na formagao da
mesofase da silica. O uso de copolimeros tribloco com razées pequenas (< 0,07),
tais como EO5PO70EOS, favorece a formagdo de silica mesoestruturada lamelar,
por exemplo, com um espa¢amento d(100) de 11,6 nm. Maiores razdes de EQ/PO (»
1,5), tais como EO106POT0EQC1068, EO100PO39EC100, ou EQOBOPO30OEQCSO
tendem a favorecer a formacédo da estrutura da silica mesoporosa cubica (ZHAO et
al., 1998). Alem da razdo EO/PO, sua concentracdo no meio reacional também
influencia a formag@o da mesofase: por exemplo, o uso de Pluronic L121
(EO5PG70EQS) a baixas concentragbes (0,5 a 1 % p/p), na auséncia de espécies
co-solventes leva ao SBA-15 hexagonal, enquanto que maiores concentragtes (2 a
5 % p/p} leva a mesoestrutura lamelar. Silica mesoporosa hexagonal pode também
ser sintetizada usando arquiteturas reversas PPO-PEQO-PPO, por exemplo,
PO19EO33P0O 18 (SOUSA, 2006).

Os copolimeros em bloco apresentam a habilidade de formar estruturas
liquido-cristalinas & podem ser usados para sintetizar uma variedade de diferentes
materiais mesoporosos ordenados com tamanhos de poros maiores, sob condigbes
fortemente &acidas, onde as unidades PEO e as espécies catidnicas de silica
interagem para formar as mesoestruturas organizadas (ZHOLOBENKO et a/, 2008).

2.5.1.3 Mecanismo de formacio de Mesoporos

As vérias mesofases dos materiais mesoporosos sdo 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 trés
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 presenca de arranjos supramoleculares de
surfactantes para guiar a formagdo da mesoestrutura inorganica a partir de
precursores inorganicos solubilizados no meio. Embora ainda um tema de
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discussao, estes modelos s& em principio, compreendidos, e a morfologia
macroscopica bem como a orientacio dos poros podem ser controladas na maioria
dos casos. (TIMOFEEVA et al., 2007).

Os pesquisadores da Mobil propuseram um mecanismo, conhecido como
mecanismo de direcionamento por cristal liquido (LCT - Liquid Crystal Templating)
(KRESGE ef afl, 1992), baseados nas semelhangas entre os resultados
experimentals obtidos para a formac8o da estrutura hexagonal dos materiais
mesoporosos e as estruturas das fases liguido cristalinas {(mesofases) apresentadas
por sistemas constituidos de surfactante puro em agua (MEYNEN,; COLL; VANSAT,
2009).

O mecanismo de direcionamento por cristal liguido ¢ dividido em duas
principais rotas, na primeira a fase liquido-cristalina esta intacta antes da adigéo das
gspécies de silica, De acordo com essa rota, mondmeros de surfactantes se
agrupam em um arranjo hexagonal (fase liguido-cristalina). As espécies de silicato
sofrem polimerizag&o na superficie dos agregados de surfactantes, criando entdo as
paredes inorganicas do material (SOUSA, 2006). Apds a remogao do agente
direcionador (surfactante), o material mesoporo € obtido. Na segunda rota a adigéo
das espécies de silica produz o ordenamento das micelas de surfactantes diluidas
(102 a 10® mol. L™, a interacdio dos anions silicato com a micela de surfactante
ocasiona a formagao dos cilindros e ao arranjo silicato/micela para formar a fase
hexagonal. Esse caminho é denominado de rota cooperativa. Antes da adi¢cdo dos
precursores inorganicos, moléculas do surfactante estdo em equilibrio dindmico com
seus agregados micelares cilindricos efou esféricos. Apds a adigéo da silica, anions
silicato deslocam os contra-lons originais do surfactante, como uma conseguéncia
direta da diminuicdo da area ocupada pelas cabegas polares catibnicas do
surfactante, em virtude da diminuicdo da repulsdo enfre as mesmas. Assim,
estruturas organico-inorgéanicas sao geradas e se organizam numa mesofase, a qual
antecede a polimerizagdo e formagao da silica mesoporosa (ZHOLOBENKO ef al.,
2008).

Em condigbes neutras, mesoestruturas sa@o formadas utilizando surfactantes
neufros ou surfactantes nao idnicos. Neste processo, interagtes intermoleculares do
tipo ligagao de hidrogénio sao responsaveis pela formagéo da mesofase. Ligagoes
covalentes sdo formadas entre as espécies inorganicas e as moléculas organicas do
surfactante seguido por uma auto-organizagéo do surfactante, (BECK et al, 1992).
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FIRQUZ! e colaboradores, (1997) realizaram os estudos mais extensivos
sobre mecanisme de formacgao das estruturas mesoporosas. Eles sugeriram que a
densidade de cargas das espécies inorganicas determina como o surfactante se
associa a cada entidade inorganica. Devido a estes efeitos, os pares ion-molécula
se organiza num arranjo liguido cristalino preferencial. A partir deste modelo, HUO e
colaboradores  (HUO; MARGOLESE;, STUCKY, 1996) identificaram que,
dependendo do tipo de tensoativo, se anidnico ou catibnico, das espécies
inorgdnicas, € com base no mecanismo exposto por FIROUZI ef al, poderiam
ocorrer quatro rotas para a formagao de fases mesoporosas:

1) Rota 81" : Os surfactantes catibnicos (S") s&@o usados como agentes
direcionadores de estrutura para as espécies inorganicas anidnicas (I). ksta é a rota
sintese dos materiais pertencentes a familia M41S, como a MCM-41.

2} Rota S1". esta rota envolve um tensoativo anidnico e um precursor inorganico
catibnico.

3) Rota $'X1": nesta rota tanto o tensoativo como a espécie inorganica séo cations
e interagem com anions GI" ou Br. Este mecanismo ocorre na sintese da fase
hexagonal SBA-1 e da fase cubica SBA-3 em meio fortemente acido.

4) Rota SM™. neste caso o tensoativo € a espécie inorgénica séo anions com
cations alcalinos Na* ou K’ atuando como mediadores, presentes no meic de
sintese.

Além destas, existem rotas de sintese que dependem de surfactantes néo-
idnicos, em que as principais interagdes entre o modelador e a espécie inorganica
séo do tipo ligagdes de hidrogénio ou dipolares, chamadas de rota neutra: 8%°, N°°
e N°FI® N° = 8% = neutro). Qs diferentes tipos de interfaces hibridas orgéanico-

inorganico sao esquematizados na Figura 14 (Soler-liia ef af., 2002).
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Figura 14 - Representaco esquematica dos diferentes tipos de interfaces surfactante-silica.
Fonte: Adaptada de Soler-liiia et af., 2002.

2.6 Agquecimento com energia de Microondas

A utilizagdo de microondas tem-se mostrado uma solugdc para alguns dos
problemas enfrentados nos processos de aquecimento convencional. Enguanto este
é feito com condugao de energia da superficie do material para o seu interior, as
microondas possuem uma habilidade de penetragdo muito alta e geram calor
uniformemente através da massa de materiais eletricamente n&o condutores.

Portanto, neste caso, o material que estd sendo aquecido tem gradiente de calor
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menos acentuado e temperatura mais uniforme através de tode material (HWANG et
al., 2005).

No aguecimento por microondas uma importante caracteristica € a absorgdo
direta da energia pelo material a ser aguecido, sendo necessdrio a utilizacdo de
recipientes transparentes as microondas. O contrario ocorre no aguecimento
convencional (chapa aguecedora, chama e fornos convencionais), onde a energia &
transferida para a solugao através de correntes de convecgéo, condugéo e radiagéo
de calor da superficie do material (OGHBAEL MIRZAEE, 2010). A Figura 15 ilustra o
paragrafo anterior.

/ \ ?I
. » X N 2 Li
A . t duti Aquecimento por
quecimento condutive radiacdo microonda

a) b)
Figura 15 - a) Aquecimento condutivo. corrente de convecg@o e ) aquecimento por radiagao

microondas: absorgdo direta da energia,
Fonte: Adaptado de BLANCO; AUERBACH, 200Z.

Como principais caracteristicas do aquecimento por energia de microondas, tém-se
(JANG; PARK; AHN, 2006}

s Aguecimento diretamente no nucleo do substrato;

» Aguecimento na auséncia de contato, havendo transferéncia de energia com
rapidez;

» Aplicacdo homogénea de calor na amostra;

« Aplicagdo em diversos tipos de amostras com diferentes objetivos (secagem,
digestao total e parcial, sintese dentre outras), dependendo dos reagentes
utilizados, temperatura, poténcia, e tipo de forno microondas.
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261 Preparo de amostras pelo método de aquecimento com energia
microondas

A utilizagdo da energia de microondas na Quimica teve inicio em 1969 com
um processo de polimerizagdo. As tendéncias atuais e futuras para o preparo de
amostras baseiam-se principaimente em novas estratégias para realizar
decomposi¢bes em fornos de microondas, analise direta de sélidos e de suspensbes
e decomposi¢ao on-line de amostras (TEH ef al,, 2009). As novas estratégias para
realizar decomposicdes em fornos de microondas utilizam 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., 2008; UGUINA
et al., 2004; LI; LIU; YANG, 2006; DE OLIVEIRA, 2003):

» Baixo custo;

» Rapida transferéncia de calor;

» Etapas de descontaminagéo prévia e limpeza posterior dos frascos séo
desnecessarias;

s Possibilidade de decompor um maior nimero de amostras simultaneamente;

¢ Possibilidade de pesagem de amostras viscosas;

+ Minima manipulacao da amostra;

+ Poucos residuos gerados.
As dificuldades normalmente encontradas sao;

» Decomposicdo incompleta em alguns casos,

« Erros devido a heterogeneidade da amostra;

« Dificuldade de comparagao com os materiais de referéncia padrao, devido as
pequenas massas empregadas;

s Tempo de decomposi¢do inadequado.

Os fornos de microondas, como um todo, foram aperfeicoados para o uso em
laboratério, dispondo atualmente de sensores para a medida e controle de
temperatura e presséo. Eles apresentam algumas caracteristicas especificas como
capacidade operacional, porém procedimentos com reagentes usuais (HNO3, HCl e
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H2QO2 ; e em alguns casos HS0,, HiPO,4 e HF) podem ser imptementados de forma
eficaz em quaisquer desses equipamentos (OGHBAEI, MIRZAEE, 2010
BRANCALION; ARRUDA, 2005; FLORES ef al., 2001).

26.2 Sintese de zedlitas pelo método de aquecimento com energia de
microondas

Desde meados da década de 1990, as peneiras moleculares tém sido
estudadas devido a sua elevada estabilidade quimica e térmica. Um grande nimero
de artigos de revisdo tém uma cobertura ampla sobre o tema. Nos Ultimos anos o
aquecimento e a realizagdo de reacgdes guimicas por energia de microondas tem
sido um tema cada vez mais estudado pela comunidade cientifica (YANSHUO;
WEISHEN, 2008; JINLOU et &/, 2008; JANG; PARK; AHN, 2008). O trabalho
pioneiro sobre a sintese de zedlitas em microondas foi realizado em 1988 por
pesquisadores da Mobil, em uma patente sobre a sintese de zedlitas 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 revisdo sobre a sintese
e modificagdo de zedlitas em microondas. TOMPSETT et af., (2006) realizaram uma
ampla revisao sobre a sintese de materiais NanoOpoOrosos e resumiram a preparacgao
das zedlitas, Oxidos e peneiras moleculares empregando energia de microondas.
Desde entdo, o nimero de publicagbes evoluiram a cada ano, como mostra a Figura
16.
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Figura 16 - Numero de artigos publicados sobre a sintese de zedlitas e membranas pelo méiodo
microondas.
Fonte: YANSHUO; WEISHEN, 2008.

As referéncias citadas confirmam como a utilizacao de fornos de microondas
tem se difundidc em laboratorioc de analise, em etapas de pré-tratamento das
amostras. Os resultados obtidos em procedimentos com forno de microondas ja s&o
utilizados como padrdo para outros procedimentos de analise (KORN; ANDRADE;
BORGES, 2003).
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais e métodos utilizados para obtencdo da
peneira molecular (SBA-15) e dos catalisadores Co/SBA-15 e Ru/Co/SBA-15
destinados a reacdo de Fischer-Tropsch.

31 Materiais

A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada utilizando os seguintes
reagentes:
a) Tetraetilortosilicato (TEOS) - SIGMA (Fonte de silicio)
b) Acido cloridrico (HCI) — SIGMA (Meio Acido)
¢) Pluronic 123 (P123) — SIGMA (Direcionador)
d) Agua deionizada (Solvente)

&) Etanol - MERCK

3.11 Sintese da SBA-15

3.1.2 Sintese hidrotérmica com aquecimento convencional

A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada seguindo o procedimento
descrito por ZHAO et al,, 1998. Primeiramente, dissolveu-se o direcionador P123 em
agua destilada e HCI, com agitagao e aquecimento até 35°C. Atingida a temperatura,
adicionou-se a fonte de silica, tetraetilortosilicato (TEOS). A mistura fol mantida sob
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agitacao e aquecimento a 35°C por 24 horas. Apds a adigéo dos reagentes obteve-
se uma mistura reacional com pH proximo a 1. Em seguida o material foi levado a
estufa para tratamento hidrotéermico & 100°C durante 48 horas. A sintese hidrotémica
foi realizada utiizando-se autoclave de ago inoxidavel com cadinho de tefion. A

Figura 17 apresenta o modelo de uma autoclave,

e, E Ot

Heapentes,

12 em

Ao by,

&om
S S

(a) (b}

Figura 17 - A esquerda: modelo de autoclave utilizado na sintese hidrotérmica da SBA-15: (a)
protecéio de ago inoxidavel, {b} autoclave em teflon.

Para a preparacidc de 100 gramas de gel (1,0 g de SBA-15 em base seca)
foram necessarias as seguintes quantidades de reagentes: TEOS; 5,3358g; P128:
2,4535¢; 11.86034 ml. e agua destilada: 79,7080g. O material foi retirado da estufa e
javado com uma solucéo de lavagem de 2% HCl/Etanol e seco a 80°C por 24 horas.

A Figura 18 apresenta um esquema para a sintese da SBA-15.
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R

{ Agitagio a 35-C por 24 h

[ Autoclave ]

[ Estufa a 100°C por 48 h j

Figura 18 - Esquema para a sintese da SBA-15 pelo método de aquecimente convencional,

3.1.3 Sintese hidrotérmica com aquecimento por energia de microondas

A metodologia utilizada para este método foi semelhante ao método de
aquecimento convencional, porém 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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{ P123 ] { HCT ] { Agua destilada }
-w-———{ TEOS }

Agitacao a 35°C
por 24 h

|

{ Microondas a 100°C por 1 }

hora

Figura 19 - Esquema para a sintese da SBA-15 pelo método de energia com microondas.

3144 Tratamento Térmico da Peneira Molecular SBA-15

Para a total remoc¢é@o do direcionador, P123 dos poros das peneiras
moleculares mesoporosas fol utilizada a técnica de calcinagdo. O material foi
calcinado em mufla da temperatura ambiente até 550°C com rampa de aquecimento
de 2°C/min permanecendo nesta temperatura durante 24 horas.

3.1.5 Preparagdo do catalisador Co/SBA-15 - Impregnagdo do Cobaito
sobre o suporte SBA-15.

A deposicao do metal com percentual de 10%, 15% e 20% de Co sobre o
suporte SBA-15 fol realizada por meio de impregnagadoc Umida, empregando-se uma
solugdo aquosa de 0,1M de Nifrato de Cobalto (Co(NO3),.6H,0), sob agitagdo
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 impregnacdo do cobalto sobre o suporte SBA-15 (XIONG et al,
2009).
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Suporte SBA-15 Nitrato de Cobalto
CO(NO;3)6.H,O

Agitacio mecinica por 3
Min (Tnmh)

Estufa a 100°C
por 24h

Figura 20 - Esquema para impregnacaa do cobalto sobre o suporte SBA-15,

3.1.6 Tratamento Térmico do Catalisador Co/SBA-15

Apds a impregnacdc dos catalisadores com o sal precursor (Nitrato de
Cobalto), estes foram submetidos a um processo de calcinago, cujo objetivo foi
decompor o0 sal precursor de cobalto em 6xido de cobalto sobre a superficie do
suporte. O processo de calcinaglo envolveu duas etapas.

A Etapa | consistiu em aquecer a amostra, sob fluxo de nitrogénio com vazéo
de 100ml/gcat.min, da temperatura ambiente até 200°C com rampa de aquecimento
de 10°C/min permanecendo nesta temperatura por 1 hora. Apds este periodo o fluxo
de nifrogénio (Etapa il) foi trocado por ar sintetico, sendo a amostra aquecida a
2°C/min de 200 até 450°C permanecendo nesta temperatura por 2 horas. A Figura
21 apresenta o esq'uema do processo de calcinacdo em duas etapas.
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Tambieare até 200°C
(10°C/min)

T =200°C (I hora) }

!

Ar [ T = 200°C até 450°C ]
[ Etapa 2 ] — (2°C/min)

[ T = 450°C (2 horas) J

Figura 21 - Esquema do processo de calcinacio do catalisador Co/SBA-15.

3.1.7 Preparagdo do catalisador Ru/Co/SBA-15 - Co-impregnacdao do
Ruténio sobre o catalisador Co/SBA-15 (método convencional).

A deposicao do ruténio com percentual de 0,5% sobre o catalisador Co/SBA-
15 foi realizada por meio de co-impregnacao umida, empregando-se uma solugéo
aquosa de 0,1M de Cloreto de Ruténio (RuClyxH,0), sob agitagdo 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 preparacao
do catalisador Ru/Co/SBA-15 (XIONG et al., 2009).
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Co/ SBA-15 RuCit;xH,0

L Catalisador ] { Cloreto de Ruténio ]

Agitacao mecinica por 30
min (Ts"lh)

Estufa & 100°C
por 24h

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

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

Apds a Co-impregnacéo dos catalisadores Co/SBA-15 com o promotor
Cioreto de Ruténio (RuClzxH,0), estes foram submetidos a um processo de
calcinagao. Este processo de calcinagac envolveu duas etapas, idéntico ao
apresentado na Figura 21.

3.1.9 Caracterizagdo

3.1.91 Difracao de raios X (DRX)

As analises de difracao de raios X pelo método do pd das amostras nao
calcinadas foram realizadas em um equipamento da Shimadzu modelo XRD-6000.
Os ensaios foram conduzidos utilizando radiagdes de CuKa, com velocidade de
varredura de 2°(28)/min, com angulo 20 percorrido de 0,5 a 10°.

O método de DRX € descrito pela relaco entre a radiagdo utilizada com
comprimento de onda | e o material composte de atomos com distribuigao propria,
cujos planos cristalinos com distdncia d funcionam como rede de difragéo
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produzindo maximos de interferéncia de ordem n para os angulos de Bragg que
satisfacam a Lei de Bragg: A =2 d(hki) send

Para uma estrutura hexagonal (o= 8 = 90°; A=120°) o valor do espacamento

d(h k1) & expresso da seguinte forma (Equagao 16):

i __4(?12+hk+k2)+ &
diin 3q° c?

(16)

onde a & o parametro de cela unitaria; h, k e | 830 0s indices de Miller de uma dada
reflexdo e d é a distancia correspondente. Portanto, conhecendo-se o espagamento
e as reflexbes a partir dos difratogramas, pode-se determinar o parametro de cela

unitaria «,. No caso particular da reflexado (100) a equagdo anterior € reduzida a

seguinte forma (Equacdo 17) (FENELONOV, 1899).

g = 2d40) (17)
)=
V3

A analise de Difracio de raios X foi realizada no Laboratdrio de
Desenvolvimento de Novos Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).

3.1.9.2 Analise Quimica através do Espectrémetro de Ralos X por Energia
Dispersiva (EDX)

Esse ensaio consiste em determinar a composigdo quimica do material em
termos qualitative e semiquantitativo. O equipamento utilizado foi um Espectrémetro
de Raios X por Energia Dispersiva - EDX-700 Shimadzu. Os elementos com numero
atémico abaixo de 11 (Na) ndo podem ser detectados por limitagdo do método. Os
parametros de analise estdo apresentados na Tabela 1. A analise foi realizada no
Laboratorio de Caracterizacéo de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG).



59

Tabela 1 - Condigles de analises pelo EDX,

Meétodo Qual-Semi Quant.
Atmosfera He
Canais Na-Sc, Ti-U
Amostra Pé
Forma do Resultado Elemento

3.1.9.3 Analise Térmica Diferencial (ATD)

A Anglise Térmica Diferencial (ATD) foi realizada para verificar a estabilidade
térmica das amostras de SBA-15. Esta andlise foi realizada em um equipamento TA
Instruments. Utilizou-se uma vazao de 100 mL/min & razdo de aguecimento de 10
°C/min, da temperatura ambiente até 1000°C. Ulilizou-se Alfa alumina como material
de referéncia. A andlise foi realizada no Laboratdrio de Solidificagdo Répida
DEMAT/CT/UFPB.

31.9.4 Reducdo a Temperatura Programada (RTP)

Na catalise, uma das principais aplicagbes da Redug@o a Temperatura
Programada consiste em monitorar o consumo de hidrogénio presente em uma
corrente gasosa, que passa por um catalisador sdlido, submetido a um aumento
iinear de temperatura. Esta técnica permite determinar o intervalo de temperatura
em que ocorre a redugdo dos precursores metdlicos e dos sitios metalicos bem
como indica as possiveis interacdes existentes entre o metal-suporte e o metal
promotor.

Os experimentos de TPR foram realizados num equipamento ChemiSorb
2720, *PulseChemisorption System*, Micromeritics, equipado com um detector de
condutividade térmica (DCT), reator de quartzo e sistema de alimentaglo de gases.

Procedimento: Pré-tratamento oxidativo inicial da amoestra (cerca de 20 mg), a
350°C sob fluxo de ar sintético (30 mL.min™y por 1h, com uma taxa de aguecimento
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de 10°C.min". Em seguida a amostra & resfriada até temperatura ambiente, e
submetida a mistura redutora, 10,08% mol/mol Hy/Ar (White Martins) a uma vazao

de 25ml.min" e aquecida até 1000°C, com uma taxa de aguecimento de 10°C.min™".
O consumo de hidrogénio foi monitorado pelo sinal gerado no DCT, utilizando o
software Chemisoft TPx. A andlise foi realizada no Instituto de Investigaciones em
Catalisis Y Petroquimica (INCAPE)/ Facultad de Ingenieria Quimica (UN.L) -
CONICET, Santa Fé — Argentina.

3.1.95 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através desta técnica é possivel obter informacdes estruturais e guimicas de
amostras diversas. E utilizada para a andlise microestrutural de materiais solidos. O
aparelho utilizado para estas analises foi um microscépio eletrdnico de varredura da
marca Philips, modelo XL30 EDAX. As amostras na forma de po6 foram recobertas
com uma fina camada de ouro por um metalizador e fixadas & porta amostras por
uma fita adesiva de carbono. Estas andlises foram realizadas no Laboratdrio de
Microscopia Eletr6nica do Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais
da Escola Politécnica da USP-EPUSP.

3.1.9.6 Adsorcgdo Fisica de N; (BET)

A Adsorcao Fisica de N2 {(metodo BET) a -196°C representa a técnica mais
utilizada para determinar area superficial de catalisadores e para caracterizar as
texturas porosas. Consiste na medida da fissisorgao (adsor¢do fisica) de um gas
inerte, podem ser utilizados diversos adsorbatos, entretanto, o mais utilizado é o
nifrogénio a temperatura de nitrogénio liquido. Na obtencdo das isotermas de
adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio a -196°C utilizou-se um aparelho ASAP 2020 da
Micromeritics. A analise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
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3.2.0 Avaliagao Catalitica

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 reagbdes de hidrogenagdo do CO para a produgdo de
hidrocarbonetos (Sintese de Fischer-Tropsch) foi realizada em um reator de leito de
lama (PARR, modelo 4571) com sistema de agitacdo magnética e volume nominal
de 500 mL. Nos testes experimentais, o reator foi iniciaimente alimentado com 150
mi de hexadecano, gue atua como fase liquida (inerte) para a reacdo. Uma massa
de 3 g de catalisador foi adicionada a fase liquida do reator. Os gases utilizados na
reacdo foram. monéxido de carbono e hidrogénio, alimentados ao reator em fluxo
segundo batelada alimentada, utilizando para isso controladores de fluxo massico
{AALBORG modelo GFC17), a agitacao foi ajustada em 800 rpm. A mistura dos
gases for controlada de forma a manter a relagdo molar 1:1 de CO:H; na entrada do
reator. A reacfo foi conduzida a 240°C e press&o de 20 bar. As amostras foram
analisadas por um sistema cromatografico trabalhande on-line com o reator quimico.
A unidade de SFT utilizada para a realizagéo dos testes pertence ao Laboratorio de
Andlise e Desenvolvimento de Processos localizado no Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal do Ceara.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  Difracdo 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.

=) . . o
=) --3BA-15 Aguecimento Convencicnal {Sintetizada)
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Figura 23. Difratogramas de raios X das amostras de SBA-15 sintetizada pelos métodos de
aguecimento convencional.
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Figura 24. Difratogramas de raios X das amostras de SBA-15 sintetizada pelos métodos de
agquecimento com energia de microondas.

Na Figura 23 é apresentado o difratograma de raios X da amostra SBA-15
sintetizada pelo método de aquecimento convencional. Neste difratograma foi
possivel a visualizagao dos picos principais de difragao formados aproximadamente
em 26 igual a 0,87°, 1,51° e 1,67°, referentes aos plano cristalinos, cujos indices de
Miller s&o (100}, (110) e (200) respectivamente, segundo a literatura, s&o
caracteristicos de uma simetria hexagonal bidimensional p6mm, comum a materiais
do tipo SBA-15 (ZHAO et al, 1998, GHAMPSON et al,, 2010; CHEN ef al,, 2011,
KOLLAR et af, 2010, ZHOLOBENKOQO et al., 2008, MEYNEN, COLL, VANSAT,
2009).

A obtencdo da peneira molecular mesoporosa, SBA-15, pelo metodo de
aguecimento com energia de microondas pode ser confirmada pelo difratograma de
raios-X apresentados na Figura 24. Neste difratograma também foi possivel a
visualizago dos picos de difragdo formados aproximadamente em 28 igual a 0,88°,
1,39° e 1,60° referentes aos planos cristalinos, cujos indices de Miller sio (100),
(110) e (200) respectivamente, porém tendo intensidade diferente, indicando a
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obtencdo de amostras de SBA-15 apresentando distintos graus de ordenamento
(YOU, 2007; MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009).

A Figura 25 mostra a estrutura dos materiais mesoporosos, a estrutura interna
dos blocos mesoporosos € constituida por um arranjo hexagonal de cilindros
mesoporosos e € caracterizada por valores de espagamento interplanar diwo e
parametro de céla unitaria hexagonal ao. Equacdes analiticas simples para avaliar o
parametro de cela ap desses materiais usando ¢ espacamento interplanar dyg (pico
mais definido} do difratograma de raios X foram propostas baseado em
consideragbes geométricas do arranjo hexagonal infinito de poros uniformes

(FENELONOV, 1999).

Figura 25 - Representag@o esquematica da estrutura dos materiais mesoporosos hexagonais.
Adaptado de FENELONOY, 1889,

Os parametros de cela unitaria para a rede hexagonal (ag) podem ser obtidos
a partir da equacéo (17), Este parametro & representado pela disténcia entre dois
centros mais proximos dos mesoporos cilindricos e reflete a periodicidade do

sistema.

O paraémetro ap também pode ser escrito como:

a, =d, +a,

Onde: d, é o didmetro dos poros.
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ay € o parametro do arranjo mesoporoso hexagonal,

A partir dos difratogramas das Figuras 23 e 24, foram calculados os
parametros de rede ap para a SBA-15 como mostra a Tabela 2:

Tabela 2. Valores dos angulos 28 e suas respectivas distancias interplanares para as amostras de
SBA-15.

Amostra 20 hk! d(hki) (A) a.* (nm)
0,87 100 101,4 11,7

SBA-15

) 1,61 110 58,4
Convencional

1,87 200 528
0,88 100 100,2 11,5

SBA-15

. 1,30 110 67.9

Microondas

1,45 200 80,8

*Parametro de cela unitaria ag

Para a SBA-15 sintetizada pelo método de aquecimento convencional foi
obtido um parametro de cela unitaria a; de aproximadamente 11,7 nm e para a SBA-
15 sintetizada pelo método com energia de microondas o valor obtide para o
parametro de rede foi de aproximadamente 11,5 nm. Observa-se um pequenoc
aumento no valor do parametre ap para a amostra proveniente do aquecimento
convencional. De acorde com ZHAQO e colaboradores, Os parametros de cela
unitaria aumentam com a temperatura de envelhecimento e com o tempo de sintese.
Este fato estd associado a uma possivel contracdo da rede durante ©
envelhecimento e esta variag@o ocorre como consequéncia do aumento do diametro
de poros {SOUZA, 2007; YOU, 2007; MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009).

Nas Figuras 26 e 27 sdo apresentados os difratogramas de raios X das
amostras SBA-15 calcinadas pelos métodos 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 métodos de

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

aguecimento com energia de microondas.
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Verifica-se a partir das Figuras 26 e 27 que o procedimento para retirada do
direcionador (calcinagao), nao afetou a estrutura da SBA-15 sintetizada, os picos
correspondentes a fase hexagonal foram mantidos. Entretanto, observa-se gue para
as amostras calcinadas ocorre um aumento na intensidade dos picos de difracdo e
seu deslocamento para maiores angulos. 1sso ocorre pela retirada do direcionador
que ocasiona uma instabilidade estrutural e quimica no sistema poroso. Com a
auséncia do preenchimento organico que funcionava como um pilar para estrutura
ocorre um desequilibrio na tenséo superficial da parede interna dos poros, que
favorece o sistema a contrair-se fisicamente (YOU, 2007: ZHOLOBENKO et al.,
2008).

De acordo com ZHAQO e colaboradores, as micelas possuem cabegas
carregadas positivamente que funcionam como contra-ions para os grupos Si-O" da
estrutura. Apds sua remogao, 0s grupos Si-O° se reorganizam formando novas
ligagbes entre siloxanas com isso ocorrem a condensacio dos grupos Si-OH,
restabelecendo o equilibrio. Dessa forma, ha um aumento no ordenamento do
sistema poroso, que favorece o aumento na intensidade dos picos, bem como a
contragcao do parametro de rede hexagonal, deslocando o anguio dos picos para
valores maiores.

Nas Figuras 28, 29, 30 e 31 s&o apresentados os difratogramas de raios X
dos catalisadores Co/SBA-15 com teores de 10%, 15%, 20% de Cobalto e
RuW/Co/SBA-15 com teores de 0,5% de Ruténio e 20% de Cobalto, apds o processo
de impregnacgao e calcinagao.
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Figura 28. Difratogramas dos catalisadores (aguecimento convencional).
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Figura 29. Difratogramas dos catalisadores (aquecimento convencional) apds o processo de

impregnagio e calcinagao.
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Figura 30. Difratogramas dos catalisadaores (aquecimento com microondas).
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Figura 31. Difratogramas dos catalisadores (aquecimento com microondas) apos 0 processo de

impregnagao e calcinagao.
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Através dos difratogramas e possivel a visualizacdo do pico principal de
difracdo formado aproximadamente em 26 aproximadamente a 0,89°, referente ao
plano cristaline, cujo indice de Miller € (100) indicando que n&o houve mudancas
significativas na estrutura mesoporesa da SBA-15 apés o processo de impregnacao
e calcinagdo para os catalisadores Co/SBA-15 com 10%, 15% e 20% de Cobalto e
Ru/Co/SBA-15 com teores de 0,5% de Ruténio e 20% de Cobalto.

Afravés dos difratogramas de raios X mostrados nas Figuras 29 e 31 foi
possivel identificar as espécies de O6xidos de cobalto formados através da
decomposicao do sal de nitrato de cobalto (Co(NO};.6H:0). As fases cristalinas dos
dxidos de cobalto foram identificadas através das cartas cristalograficas destes
oxidos, encontradas na biblioteca do JCPDS (International Centre of Powder
Diffracton Standaris). Através a consuita as cartas cristalograficas foi observado a
presenca dos oxidos Coz;04 (Registro JCPDS: 35-06609). Os picos identificados
baseados no JCPDS foram ; Co304 (26 = 31,3, 36,9; 45,1, 50,4, 65,4).

Diante dos resultados da Tabela 3 pode-se observar que houve um
decréscimo no valor do parémetro mesoporoso ag calculado para os catalisadores
quando comparado aos valores da tabela 2. Segundo SHAN, LIEW e LI, (2009) o
valor do parametro a; representa a soma da espessura da parede da silica e o
diametro do poro, este decréscimo no valor do pardmetro mesoporoso ap pode ter
ocorrido devido a deposi¢ao de particulas de cobalto no interior dos poros.

Tabela 3. Valores dos &ngulos 20 e suas respectivas distancias interplanares para as amostras 10%,
15% , 20% Co/SBA-15 e 0,5% Ru 20% CofSBA-15.

Catalisadores 20 hkl | dinwy (A) | ao(nm)
10% Co/SBA-15 conv. 0,91 100 97 11,2
15% Co/SBA-15 conv. 0,82 100 96 11.1
20% Co/SBA-15 conv. 0,93 100 g5 11,0

0,5%Ru 20% Co/SBA-15 conv 0,94 100 94 10,7
10% Co/SBA-15 microondas 0,89 100 99 11,4
15% Co/SBA-15 microondas 0,90 100 98 11,3
20% Co/SBA-15 microondas 0,91 100 g7 11,2

¥
Parametro de cela unitaria 2
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Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados de tamanho médio dos cristalitos
calculados pelo programa (XRD-6000 v4. 1) através da equacgdo de Scherrer).

Tabela 4. Resultados de tamanhos médios de cristalitos dos catalisadores obtidos via Difragéic de
Raios-X.

Catalisadores Tamanho Médio dos Cristalitds (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 cony. 16,1
- 10% Co/SBA-15 microondas 17,5
15% Co/SBA-16 microondas 17,9
20% Co/SBA-15 microondas 18,4

Analisando os resudltados de tamanho meédio dos cristalitos calculados
observa-se um aumento do tamanho dos cristalitos com o aumento do feor de
cobalio impregnado. Segundo CAl e LI (2008), isto pode ser atribuido a formagéo de
aglomerados de cobalto na superficie do suporte SBA-15. O didmetro meédio dos
cristalitos diminuiu ligeiramente apéds a co-impregna¢éo de ruténio, indicando que
este facilitou a dispersdo dos oOxidos Co3;04 sobre o catalisador em concordancia
com a literatura (XIONG et al, 2009; SHAN, LIEW, LI, 2009; GONZALES ef al,
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 composi¢ao
quimica, verificou-se que as amostras em estudo apresentaram alto teor de silica
(Si0,), visto que a peneira motecular possui em sua estrutura apenas sllica. Entre os
dois procedimentos utilizados nesse estudo, as amostras provenientes do meétodo de
aquecimento convencional apresentaram maior grau de impureza, isso diz respeito a
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contaminagbes presentes nas amostras, reagentes, e também a elemenios que
apresentam mesma energia de excitacdo (ZHAO ef al, 1998; ZHOLOBENKO et a/,
2008).

Tabela 5. Composigcio quimica da amosiras de SBA-15 obtida pelos métodos de aguecimento
convencional @ com energia de microondas.

Amostra Si0x(%) | Outros{%)

SBA-15 aguecimento 97 3
convencional
SBA-15 aquecimento
com energia de 98 2
microondas

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

6xidos, apds o processo de impregnagéo e calcinacio.

Tabela 6. Composicio quimica dos catalisadores com 10%, 156% e 20% de cobalto sobre o suporte
SBA-15 na forma de oxidos.

Componenfes Si0; C030, 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 14
10% Co/SBA-15 microondas 83,8 15,0 1,2
15% Co/SBA-15 microondas 77,8 20,8 1,3
20% Co/SBA-15 microondas 70,7 27,9 1,4

Apds o processo de impregnacgéo do cobalio no suporte SBA-15 com teores
de 10, 15 e 20% foi possivel verificar a presenca de 6xidos de cobalto Coi04 nas

amostras. Os elementos com baixos tecres na composicdo do suporte nao
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provocam mudangas consideraveis nos materiais, sendo consideradas impurezas
oriundas dos reagentes utilizados na preparacao dos materiais.

A Tabela 7 mostra os resultados dos valores dos percentuais de cobalto
obtidos apds o processo de impregnacéo e calcinacdo dos catalisadores com 10%,
15%, 20% de cobalto sobre o suporte SBA-15 na forma de elementos.

Tahela 7. Valores dos percentuais de cobalto oblidos apos o processo de impregnacgao e calcinagéo
dos catalisadores com 10%, 15%, 20% de Co sobre o suporte SBA-15 na forma de elementos.

Componentes Co
10%Co/SBA-15 conv. 10,3
15%Co/SBA-15 conv. 14,6
20%C0o/SBA-15 conv. 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 cobalto
obtidos estdo proximos aos teores de cobalto nominais, indicando que o processo de
impregnagao foi eficiente.

4.3 Andlise Térmica Diferencial {ATD)

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

estdo apresentados na Figura 32:
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Figura 32. Andlise térmica diferencial da S8BA-15 sintefizada: {a) aquecimento convencional e (b)

aquecimento com energia de microondas.

As analises térmicas referentes a termogravimetria geram curvas de perda de
massa em funcado do aumento da temperatura (TGA), bem como sua derivada
também com relacdo a este parameftro (DTA). Dessa forma, € possivel obter
informagbes sobre a temperatura de degradac¢éo dos grupos pendentes a superficie
dos materiais. Através desses resultados s&o observadas perdas de massa em
regides caracteristicas para cada tipo de material.

Essas perdas de massas para materiais mesoporosos do tipo SBA-15 estéo
relacionadas a frés etapas. A primeira caracteriza a dessorgéo da agua fisicamente
adsorvida, a segunda remogdo dos surfactanties e terceira a remogdo do residuo de
surfactantes e liberagdo de agua intersticial, proveniente do processo de
condensacdo secundaria dos grupos sitandis (MIRJI, 2006).

A partir da curva de ATD mostrada na Figura 28, verifica-se um pico
endotérmico em 41,4°C, correspondente a dessorgéo de agua fisissorvida nos poros
do material (evaporagdo de moléculas fisicamente adsorvidas, ou seja, grupos
hidroxilas fracamente ligados as particulas). Uma banda entre 425°C e 797°C pode
ser afribuida a remogédo do direcionador P123 e liberagdo da agua intersticial,
proveniente do processo de condensacdo secundaria dos grupos silandis, em
concordancia com a literatura (PASTORE, 1998, ZHOLOBENKO et al., 2008).
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4.4 Redugao a Temperatura Programada (RTP)

A Figura 29 mostra os perfis de Reducgao a Temperatura Programada (RTP)
dos catalisadores que foram avaliados na reagdo de Fischer Tropsch, com 20%
Co/SBA-15 convencional, 0,5%Ruw/20% Co/SBA-15 convencional e 20% Co/SBA-15

microondas sobre 0 suporte SBA-15 apds o processo de impregnacao e calcinagao.
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Figura 33. Perfis de RTP dos catalisadores: a) 20% Co/SBA-15 convencional, by 0,5% Ru 20%
Co/SBA-15 convencional e ¢) 20% Cof/SBA-15 microondas.



77

Analisando o perfil de RPT do catalisador 20% Co/SBA-15 convencional
verifica-se que, este catalisador apresentou picos de reducgdo localizados
aproximadamente em 149°, 281°C e 316°C, indicando a existéncia de diferentes
espécies de cobalto reduzidas. Os picos localizados nas temperaturas de 148°C e
281°C podem ser atribuidos & reducao do Coz04 em duas fases (Coz04 => Co0 =>
Co? (XIONG, et al, 2009; GONZALES, et at., 2009; MARTINEZ et af., 2003). O pico
localizado aproximadamente em 316°C esta relacicnado a reducéo das espécies de
6xido de cobalto (Co®" e CO™), que interagem com o suporte e sao dificeis de serem
reduzidos (WANG, et al., 2007; GONZALES, et at,, 2009).

Apés a introducao do ruténio, 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 1680°C. Observa-se também a presenc¢a de um grande pico
relativo ao consumo de hidrogénio, localizado aproximadamente em 280°C. Este
consumo de hidrogénio pode ser atribuido a reducéo de espécies de Co;0, em duas
fases (Coy0, => CoO => Co%. A redugéo de espécies de Ruténio RuO, para RuO
geralmente ocorre em temperaturas inferiores a temperatura de redugao do Coz0y
(GONZALES et al, 2009, XIONG et al, 2009, CAl; L1, 2008).

Verifica-se que a presencga de ruténio no catalisador favoreceu a eliminagao
do pico de consumo de hidrogénio localizado aproximadamente em 316°C,
indicando que o ruténio favorece a diminuicdo da interagéo existente entre especies
de 6xido de cobalto (Co** e CO®) e o suporte (SBA-15) e dessa forma facilitou a
reducio destas espécies de cobalto que sdo dificeis de serem reduzidas.
Simultaneamente, a area dos picos aumentou com a presenc¢a de ruténio, indicando
maior grau de reducao (WANG, et a/., 2007).

Analisando o perfil de RPT do catalisador 20% Co/SBA-15 microondas
verifica-se que, este catalisador apresentou picos de redugao relativos ao consumo
de hidrogénio localizado aproximadamente entre 131°C e 335°C e um ombro
localizado aproximadamente em 189°C. Este consumo de hidrogénio pode ser
atribuido a reducdo de espécies de Co;0, em duas fases (Co;0, => CoO =>
Co%)(XIONG, et al, 2009; GONZALES, et af, 2009; MARTINEZ et al, 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 aumentc na
area 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 reducio deste catalisador (
MARTINEZ ef al., 2003; WANG, et al, 2007).

4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas através do microscopio eletrénico 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 método de
aquecimento convencional. Observa-se uma morfologia macroscopica tipo fibras néo
uniformes, dando o aspecto de “colares entrelacados” em concordancia com a
literatura (YOU, 2007; MEYNEN; COLL; VANSAT, 2009).
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Figura 34. Imagens obtidas por MEV para a SBA-15 sintetizada pelo método de aguecimento
convencional.
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A mesma morfologia foi observada para a amostra de SBA-15 obtida pelo
método de aguecimento com energia de microondas, demonstrande nédo existir
qualquer altera¢ao morfoldgica deste material apés a utilizagao de microondas.
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Figura 35. Imagens obtidas por MEV para a SBA-15 sintetizada pelo métedo de aquecimento com

energia de microondas.

4.6 Adsorcdo Fisicade N2

As isotermas de adsorgdo de nitrogénio das amostras de SBA-15 caicinada e
dos catalisadores obtidos preparados pelos métodos de aquecimento convencional e
com microondas s&o mostradas nas Figuras 32 a 36. Segundo definicdo da {UPAC
as isotermas obtidas sdo do tipo 1V, caracteristico de materiais mesoporosos.
Observando a tipica ocorréncia de condensac&o capilar a pressbes relativas entre
05 e 0,8. Em conseqiéncia das diferentes pressdes de saturagao para a
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condensagao (adsorgdo) e a evaporagdo (dessorgdo), ocorre o fendmeno de
histerese, isto &, as isotermas de adsorgéo e de dessorcdo nao s&o coincidentes. E
observado o fendmeno de histerese tipo H1, caracterizada por dois ramos de
isotermas quase vertticais e paralelos durante uma extensa gama de valores do eixo

das ordenadas (quantidade adsorvida) (YOU, 2007). Essas caracteristicas sio
relacionadas aos materiais com poros de segac transversal constante (cilindrico ou

hexagonal). A posi¢ao P/Pg de inflex&o entre 0,60 a 0,80 confirma esta caracteristica

estrutural de poros.
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Figura 36. Isotermas de adsorgdo-dessorgao de Ny a-196°C da amostra de SBA-15 obtida pelo
método de aquecimento: a) convencional € b) micreondas.
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Figura 37. isotermas de adsorgdo-dessorc8o de N; a -196°C dos catalisadores de (a) 10% Co/SBA-
18/convencional e (b) 10% Co/SBA-15/microondas.
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Figura 38. Isotermas de adsorgdo-dessorgdo de N, a -196°C dos catalisadores de (a) 15% Co/SBA-
15/convencional e (b} 15% Co/SBA-15/microondas.
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Figura 39. tsotermas de adsorgéo-dessorgéo de N; a -186°C dos catalisadores de {a) 20% Co/SBA-
15/convencional e {b) 20% Co/SBA-15/microondas.
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Figura 40. isotermas de adsor¢io-dessorgao de N, a-196°C do catalisador de 0,5%Ru 20% Co/SBA-

15fconvencional.
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Trés regides bem distintas da isoterma de adsorgdo da SBA-15 s&o
observadas: adsorcdo da monocamada-multicamada, condensacdo capilar e
adsorg&o de multicamadas na superficie externa. A primeira dada a baixas pressées
relativas (P/Pg< 0,4) corresponde & adsorcdo de nitrogénio na monocamada; a
segunda inflexdo dada entre P/Py = 0,5 - 0,8 ocorre a condensagao capilar
caracteristico de materiais mesoporosos e a terceira (P/Pg > 0,9), pode ser atribuida
a adsorcdo das multicamadas da superficie externa (ZHAO ef a/, 1998; YOU, 2007;
ZHOLOBENKO ef a/., 2008; GONZALES et al., 2009).

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos das medidas de adsorgdo de Ng,
calculados a partir das isotermas, volume de poros (V, usando 0 método de BJH; e a
area especifica, usando o método de BET (Sger), das amostras SBA-15 sintetizadas
por metodos de aquecimento distintos. Por meio da combinag&o das técnicas (DRX
e Adsorcao de BET) pode-se calcular a espessura da parede (BECK, ef al., 1992).

Tabeia 8 - Resultados de adsorgio de M,

Amostra *Sper Dy (nm) |V, (cm®g) | “e(nm)
{(m®ig)
SBA-15 6541 7,10 0,79 46
Convencional
SBA-15 655 6,48 0,69 49
Microondas
10% Co/SBA-15 441 6,64 075 45
Conv.
15% Co/SBA-15 420 8,70 0,78 4.4
Conv.
20% Co/SBA-15 418 6,83 0,73 4.2
Conv.
0,5%Ru20%Co/SBA-15 385 6,60 0.71 4.3
Conv.
10% Co/SBA-15 443 6,43 0,82 4.9
Microondas
15% Co/SBA-15 431 6,40 0,65 48
Microondas
20% Co/SBA-15 427 6,41 0,62 47
Microondas

355" area calculada pelo método de BET

"Dgy: Diametro de poro
V,: Valume total de poros

‘e espessura da parede
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Observou-se um leve aumento no volume de poros & medida que se eleva o
tempo de aguecimento, conforme descrito na literatura (MEYNEN; COLL: VANSAT,
2009). Isto pode ser explicado pela existéncia de microporosidade em suas paredes.
Essa microporosidade representa a conexdo entre os mesoporos, conforme mostra
a Figura 37. IMPEROR-CLERC et al, (2000), mostraram que as paredes t&m uma
regido de coroa microporosa resultante do encaixe preliminar da parte PEO do

surfactante. Os autores sugeriram que ap0s a calcinagao esta coroa é convertida a
microporos (SOUSA, 20086).

Figura 41 - Representagdo esquemética da presenga de microporos nas paredes de um material
mesoporoso com arranjo hexagonal. Fonte: (SOUSA, 2006).

Os blocos hidrofilicos do surfactante exercem influéncia no diametro do
mesoporo da silica resultante, bem como na microporosidade. De acordo com ZHAD
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 fendmeno pode ser causado pelo comportamento dos blocos hidrofilicos
do copolimero. Em solucdo acida, os blocos hidrofilicos EO (6xido de etileno)
interagem com a silica protonada e, dessa forma, estéo associadas com as paredes
inorgénicas. Aumentande o tempo de aquecimento ou a temperatura, ocorre um
aumento da hidrofobicidade do bloco EO e diminui, em média, o comprimento
desses segmentos gue s3o associados com a parede de silica. Isso tende a
aumentar o volume hidrofobico dos agregados de surfactante, e pode explicar o
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aumento do di@metro de poros observado para a SBA-15 preparado com maiores
tempos de aquecimento (KHODACOV et al., 2005, YOU, 2007).

Esse fato pode ser explicado pela ocorréncia de algumas interagbes entre
micelas do surfactante por meio das cadeias de PEQ (polidxido de etileno). Essas
interacBes em surfactantes nao idnicos s&o comuns de ocorrer. O Pluronic P123,
EO20PO70EQ20, usado na sintese do SBA-15, tem cadeias hidrofilicas PEQ muito
menores que a porcao hidrofébica. As curtas cadeias de PEO diminuem a repulséo
entre micelas de PEO-PPO-PEO e tornam mais dificil a formagao de estruturas
distintas tais como micelas globulares formadas por surfactantes com cadeias
hidrofilicas PEO maiores. A microporosidade do SBA-15 resulta de interagies entre
as cadeias PEO das micelas compartilhando sua esfera de hidratacéo, conforme
esquema apresentado na Figura 38. Quando o tempo ou a temperatura de sintese é
aumentado, a cadeia PEQ é parciaimente desidratada, causando alteragbes nas
propriedades da mesofase. Por um lado, a desidratagéo parcial das moleculas de
PEO diminui as interagbes entre as micelas (que ocorrem por meio das cadeias de
PEQ). Por outro lado, ¢ volume da camada hidrofilica externa diminui e o didmetro
da micela aumenta. Dessa forma, as cadeias de PEQO aproximam-se das cadeias de
PPO (polidxido de etileng) da mesma micela, com uma conseqiente diminui¢ao da
microporosidade e aumento dos poros (SOUSA, 2006; YOU, 2007, GONZALES, et
al., 2009).

Figura 42 - Representacdo esquemdtica da estrutura do SBA-15 onde mesoporos sao conectados
através de microporos. Fonte: SOUSA, (2006}
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Analisando a Tabela 8 observa-se que os pardmetros mesoporosos obtidos
para os catalisadores verifica-se que a impregnagdo do Co sobre o suporte ndo
modifica o foop de histerese, mostrando que a incorporacéo do metal sobre suporte
foi homogéneo, mantendo assim a estrutura mesoporosa.

Verificou-se que os valores de area superficial (Sget) € de volume de poros
foram reduzidos, uma vez que o cobalto e o ruténio foram impregnados. Um dos
principais motivos desta diminuicdo é o blogueio de poros do suporte pelos 6xidos
de cobalto {Coz03) e 6xido de ruténio (RuOy) formados pela decomposicéo dos sais
impregnados (SHAN, LIEW, L1, 2009).

Foi observado também, nos catalisadores impregnados com cobalto e ruténio,
valores de area 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 presenca de dois ramos de isotermas quase verticais e paralelos
durante uma extensa gama de valores do eixo das ordenadas (quantidade
adsorvida) caracteristico de materiais com estrutura mesoporosa. (MOHAMED, AL
EISSA, 2005).

Na amostra 10% Co/SBA-15 foi observado o maior valor de area de
superficie, indicando a ocorréncia da integridade da estrutura cristalina ¢ de uma
menor possibilidade de entupimento e blogueio de poros causado por espécies nao
estruturais. Conforme MOHMED et al. (2003), esse fato pode ser decorrente, de
particulas de &xido de cobalto 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 provavelimente isto
pode ter ocorrido por uma maior concentraglo de particulas de Oxido de cobalto
obre a superficie externa. (PRIETO et al,, 2009, GONZALES, et al, 2009).

4.6 Avaliagdo catalitica

A Tabela 9 indica as seletividades a metano (C4), etano (Cy), propano (Cs),
butano (Cs) e hidrocarbonetos liquidos Cs' 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 utilizado um reator leito de lama, temperatura de 240°C e pressio de
20 bar.

Tabela 9. Seletividade a hidrocarbonetos leves (C-Cq) & hidrocarbonetos liquidos Cs' para os
catalisadores 20% Co/SBA-15 convencional, 20% Co/SBA-15 microondas e 0,5% Ru/20% ColSBA-
15 em um reator de leito de lama, temperafura de 240°C e pressao de 20 bar.

T=240°C, t=7 horas.

Catalisadores XCO (%) | Cq Cz C, Cs | Olefinas | Cg

20% Co/SBA-15 conv. 355 | 42,1] 115 155 | 9,8 41 | 47,0

20% Co/SBA-15 micro. 36,5 128 | 86 84 3.1 1.5 65,6

0,5% Ru/20%Co/SBA-15 39,0 186 | 5,7 0,7 1,5 1.4 72,1
cony.

T= 240°C, t=7.5 horas.

Catalisadores XCO (%) | C4 C C; C., | Olefinas | C;'

20% Co/SBA-15 conv. 36,0 7.0 | 6,7 10,6 53 2.1 68,3

20% Co/SBA-15 micro. 37,0 74 1 70 91 1.5 1,3 73,7

0,5% Ru/20%Co/SBA-15 38,5 73 | 54 6,9 2,7 0,9 76,8
conv.

T= 240°C, t=8 horas.

Catalisadores XCO (%) | Cy C. C; Cs | Olefinas | Cs

20% Co/SBA-15 COHV.. 37,0 59 | b5 10,1 50 16 71,9

20% Cof/SBA-15 micro. 37,5 62 | 63 71 0,9 - 1,0 78,5

0,5% Ru/20%Co/SBA-15 40,0 13,0 3.8 04 1.5 0,6 80,9
conv.

Analisando os dados da Tabela 9, dentro das condi¢ées de reacao estudada,
verificou-se que os catalisadores Co/SBA-15 independente do metodo apresentaram
elevada seletividade para hidrocabonetos liguidos Cs™ bem como alta conversao do

~gas de sintese, & possivel que a estrutura mesoporosa regular tenha um efeito
benéfico sobre a transferéncia de massa. O catalisador 20% Co/SBA-15 microondas
apresentou seletividade para hidrocarbonetos liquidos Cs* & converséo do gas de
sintese em torno de 78,5% e 37,5% respectivamente, este resultado € superior a

seletividade e conversdo apresentada pelo catalisador 20% Co/SBA-15
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convencional em torno de 71,9% e 37% respectivamente, ap6s 8 horas de reacéo.
Estes resultados podem indicar que o catalisador 20% Co/SBA-15 microondas
apresentou uma reducao dos oxidos de cobalio Co,0; mais eficiente se comparado
ao catalisador 20% Co/SBA-15 convencional, bem como um melhor grau de
dispersao das particulas de cobalto.

OHTSUKA et al 2002, estudaram a SFT utilizando reator leito de lama,
temperatura de 230°C, pressdo de 20 bar e catalisadores de cobalto com teor
metalico de 20%. De acordo com OHTSUKA, a seletividade para a faixa de Cs-Cq
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 distribuicac de hidrocarbonetos liquidos. Foi observado que a
seletividade na fracdo entre Cs a Cyz € favorecida por uma maior concentragao de
cobalto. Os melhores resultados de conversdae de CO foram obtidos com
catalisadores contendo 20% de cobalto, indicando que altos teores do metal levam a
maiores atividades, o que pode ser atribuido ao aumento do numero de sitios ativos
(OHTSUKA, 2002),

Dessa forma através da analise da distribuicdo dos produtos na SFT é
possivel verificar que tanto o catalisador 20%Co/SBA-15 microondas quanto o
catalisador 20% Co/SBA-15 convencional apresentaram alta seletividade para
hidrocarbonetos liquidos Cs* bem como elevada conversdo do gds de sintese
embora o catalisador obfido pelo método de microondas tenha mostrado melhor
desempenho. Estes resultados mostram que os catalisadores em estudo
apresentaram seletividades para hidrocarbonetos liquidos Cs' superior aos valores
de seletividade para catalisadores comerciais suportados em silica relatados pela
fiteratura (XIONG, et al., 2009, KODAKHOV et al, 2003; CAI, LI, 2008; PRIETO ef al,
2009). Isto pode ter sido favorecido pela escolha adequada do suporte e pelo teor de
metal depositado no suporte.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 10 para o catalisador 0,5%
Ru 20% Co/SBA-15, verifica-se gque a presenga de ruténio favoreceu o aumento da
seletividade dos hidrocarbonetos Cs’, observa-se que o catalisador 20% Co/SBA-15
convencional sem a presenca de ruténio apresentou uma seletividade maxima de
71,9% para hidrocarbonetos liquidos e a conversdo maxima do gas de sintese ficou
em torno de 37% apds 8 horas de reagdo na temperatura de 240°C. O catalisador
0,5%Ru/20%Co/SBA-15 apresentou um aumento na seletividade para 80,9%, bem
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como mostrou maior converséo de CO de 37% para 40%, como pode ser visto na
Figura 39.

sto pode ter ocorrido pela preseng¢a do ruténio como promotor dos
catalisadores, onde este favoreceu a reducio de espécies de cobalto Co®* a éxidos,
auxiliou sua dispersao bem como elevou a seletividade de hidrocarbonetos Cs".

XIONG ef al, {(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 press@o de 10 bar, utilizando uma concentra¢ao de
30% de cohalto e 0,5% de ruténio. O catalisador com maior teor de Ru apresentou
menor seletividade para metano e maior seletividade a hidrocarbonetos C;".

Por fim, observa-se, gue a co-impregnagdo de ruténio favoreceu o
desempenho do catalisador 20% Co/SBA-15 convencional na Sintese de Fischer

Tropsch.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSAO

5.1. As anaélises de difracdo de raios X mostraram que os métodos de sinteses
hidrotérmicas empregados com distintos aguecimentos (convencional e por energia
de microondas), foram efetivos na obtencao da peneira molecular SBA-15 pela
presenca de reflexdes caracteristicas de um arranjo hexagonal de poros. A sintese
hidrotérmica com agquecimento por energia de microondas promove a formagdo da
peneira molecutar SBA-15 com curtos tempos de cristalizacéo,

5.2. Todos os catalisadores apresentaram picos caracteristicos do 6xido de cobalto
confirmando a efici&ncia do processo de impregnacao e calcinagéo.

5.3. Todos os catalisadores analisados apresentaram teores de cobalto incorporado
ao suportes muito préximos aos valores tedricos, evidenciando a eficiéncia da
impregnacdo umida.

5.4. As andlises térmicas da peneira molecular SBA-15 com sinteses hidrotermicas
indicaram gue o processo de calcinagdo nas condigdes empregadas, eliminou
totalmente o direcionador {Pluronic) ocluido na estrutura mesoporosa.

5.5. Resultados de Redugio a temperatura programada para o0s diversos
catalisadores demonstraram a presenca de picos distintos que pode ser causada
pela dispersdo do cobalto, o tamanho de particulas e a interagdo entre o suporte
{SBA-15) e as espéecies do oxido de cobalto.

5.7. As imagens obtidas por MEV para as amostras de SBA-15 provenientes de
ambos os métodos (sinteses hidrotérmicas com aguecimento convencional e com
aquecimento por energia de microondas) mostrou aspectos do tipo vermicular dando
o0 aspecto de colares entrelagados caracteristicos da SBA-15.
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5.8. A incorporagdo do cobalto, assim como do promotor (ruténio) afeta as
propriedades dos catalisadores. A area superficial especifica dos catalisadores sao
diminuidas, devido ao bloqueio parcial dos poros.

5.9. Os catalisadores 20% Co/SBA-15 (sintese hidrotérmica com aguecimento
convencional e sintese hidrotérmica com aquecimento por energia de microondas)
apresentaram alta conversdo a CO, alfa seletividade a hidrocarbonetos liquidos na
faixa de Cs" na temperatura de 240°C e baixa seletividade a metano.

5.10. A conversao a CO e a seletividade a C1, Ca, Ca, Cq4 & Cs” foram alteradas apos
a introducdo do ruténio. A seletividade mais elevada a Cs' pode ser justificada
devido ao efeito promotor que o ruténio exerce, aumentando a reducdo de especies
de cobalto Co®* a 6xidos e auxiliando sua dispersao.

5.11 Por fim, pode-se concluir que os catalisadores suportados na peneira molecular
mesoporosa SBA-15 contendo cobalto e ruténio apresentam um potencial de
aplicagao a Sintese de Fischer-Tropsch significativo.

512 O trabalho & considerado inédito, uma vez que, o catalisador usado
(0,5%Ru/20%C0o/SBA-15) na reagdo de Fischer-Tropsch em reator leito de lama
apresentou valores de seletividade a hidrocarbonetos Cs* superiores aos valores
encontrados para os catalisadores comerciais. Portanto o catalisador & bastante
promissor,
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5.13 Perspectivas

Para dar continuidade ao trabatho, podem ser dadas as seguintes sugestoes:

i) Variar o teor de ruténio (0,05, 0,1 e 0,5) na co-impregnacéo do
catalisador e avaliar as modificacdes nas propriedades do catalisador.

i) Estudar outro suporte, por exemplo MCM-41, nas mesmas condigdes
de reacao de Fischer-Tropsch utilizada.

iif) Variar o tempo de envelhecimento da sintese da peneira molecular
SBA-15.

iv) Obter a modelagem dos resultados obtidos com o reator Siurry.

V) Estudar a redutibilidade dos catalisadores.
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ANEXO 1

Calculo dos parametros vinculados com a atividade e seletividade dos

catalisadores.

Calculo da Conversdo
A conversdo de monoxido de carbone (XCO) foi calculada com base em analise pelo
equipamento Trace GC ultra através do detector FID com a seguinfe equacgéao:

X o (%)= fico "o 100

a

Beo
Onde:
Xco(%) = Conversao do monoxido de carbono
n°co, Neo = Vazéo molar de CO na corrente gasosa que entra e que sai do reator,

respectivamente.

Calculo da produgédo de hidrocarbonetos.
A producao de hidrocarbonetos foi calculada pela seguinte definigéo:
Prodc, = moléculas de C, formadas/g de cat. x segundo

Para um dado hidrocarboneto C,, a producéo de uma molécula por grama e

por segundo, & obtida pela seguinte expressao:

mo/écu/as} 1
m

Prod,, = Area.C, -f, ~Q-N[ oy 5]
onde: f, = fator de resposta de C,

N = nimero de Avogadro.

M.t = Massa de catalisador utilizada na reagao.

Q = fluxo total de reativos.
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Dessa forma, a producao total de hidrocarbonetos pode ser calculada pela

equacao:

Prod,. =Y ProdC,
n=1
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ANEXO 2

TR i ot .

Calculo do tamanho médio dos cristalitos (nm)

Programa Cristalito Versao 1.0.0 (beta)
! Copyright@ 2006 Braulio S. Barros

Arquivo: 10% Co/SBA1TS Convencional. txt

No. <2Theta> < d > <FWHM=> <Cristalitv> <Microdeformagao>

03 206230 3.28443 03000 1537 0.008537
04 229480 302758 06300  8.37 0.026482
05 240860 3.75429  0.5800 3941 0.011327
13 259420 3.88909 07000  17.65 0.013428
15 30.3710 3.85329  0.7600  18.19 0.014523
18 346420 252509 01300  9.60 0.002749
i 27 35.9440 278931  0.8740  34.50 0.012967
" 29 429020 237514  0.8200  11.32 0.008475
31 584236 132509 11533 1163 0.009743
34 642770 128627 10700 1035 0.008686

Tamanho Médio de Cristalito <> = 17.64 nm
Microdeformagac Média <e> = 0.0070025 %

Programa Cristalito Versdo 1.0.0 (beia)
Copyright@ 2006 Braulio S. Barros

Argquivo: 15% Co/SBA-15 Convencional .ixt

No. <2Theta> < d » <FWHM> <Cristalito> <Microdeformagao>

06 228550 3,73285 0.5200 13.21 0.012395
07 236300 3.85492 0.8100 12.36 0.018438
08 243500 3.73881 0.2100 44 .41 0.005006
13 31.33866 286704 0.5967 18.61 0.008261
17 387300  2.52140 0.4700 18.63 0.007342
18 36.8650 2.34197 0.7200 10.M 0.008745
19 38.1200 227802 0.2500 31.31 0.003341
23 448700 211312 Q.7300 10.12 0.007230
28 594200 167591 0.8400 11.63 1.005259

35 6852852  1.54061 0.8800 11.35 6.008177

Tamanho Médio de Cristalito <D> = 18.20 nm
Microdeformacgdo Média <e> = 0.008131 %
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Programa Cristalito Versao 1.0.0 {beta)
Copyright@ 2006 Braulio 5. Barros

Arguive: 20% Co/SBA-15 Convencional txt

No. <2Theta> < d » <FWHM> <Cristalito> <Microdeformacio>

A 05 229450 3.87285 0.5300 15.97 0.011395

: 06 237400 3.74492 0.8400 10.09 0.017438
& 07 245800 3.61881 0.2000 42.46 0.004006

2 12 31.2266  2.86204 0.5867 14.68 4.009151
’2 16 36.0200 2.49140 0.4800 18.18 0.006442
y: 17 38.7760  2.44197 0.7600 11.66 0.009845
. 18 38.0000 236602 0.2400 36.56 0.003041

i 22 447600 2.02312 0.7200 12.46 0.067630
8 29 583500 1.55591 0.8200 11.85 0.006279
g 34 85,1550  1.43061 0.8900 11.06 0.006077

Tamanho Meédio de Cristalito <D> = 18.48 nm
Microdeformacéo Média <e> = 0.008131 %

s

Programa Cristalito Versao 1.0.0 (beta)
Copyright@ 2006 Braulio S. Barros

Arquive: 0,8% Ru 20% CoSBA15.Ixt

ks
. &
3
J
E
o
¥
#
i

No. <2Theta> < d » <FWHM> <Cristalito> <Microdeformacao>

E| 07 28.0833 3.17483  0.3933 21.75 0.006862
e 09 31,3250 2.85328  0.6300 13.68 0.009804
i 13 359200 249811  0.2800 31.15 0.003769
14 3688256 243510  0.7650 11.43 0.010010
19  44.8750 2.01821  0.8700 10.32 0.009193
27 593900 1.55498  0.7400 12.91 0.005662

31 652900 1.42798  0.8600 11.46 0.005857

. Tamanho Médio de Cristalite <0D> = 16.10 nm
& Microdeformagéo Média <e> = 0.007308 %

1 Programa Cristalito Verséo 1.0.0 (beta)
L Copyright@ 2006 Braufio S. Barros

Arquivo; 10% Co/SBA1S Microondas.txt

No. <2Theta> < d > <FWHM > <Cristalito> <Microdeformagao>

J
2
)
i
P
H

i
®
[
i

04 223210 3.89643  0.3400 14.32 0.008757
06 234530 3.32198  0.6600 g9.12 0.024322
07 24.4560 3.87529  0.5200 41.43 0.018765
16 257630 3.32199  0.7500 12.01 0.087528
17  30.5890 3.75629  0.7900 21.13 0.045623
£ 18 347450 2.45908  0.8200 10.02 0.045849
. 29 358630 276531  0.8580 33.13 0.078967
: 31 437840 2.36854  0.8900 12.02 0.045675
32 59.9656 1.89759  1.5133 11.35 0.003643
34 64.8458 1.89637  1.1680 11.43 0.004586

Tamanho Médio de Cristalifo <D> = 17.50 nm
Microdeformagao Média <e> = 0.0071225 %
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Programa Cristalito Versao 1.0.0 (beta)
Copyright@ 2006 Braulio S. Barros

Arquiva: 15% Co/SBA15 Microondas.ixt

No. <2Theta> < d > <FWHM> <Crigtalitc> <Microdeformagao>

05 214530 227543 0.3500 14.87 0.008837
06 23.8480 2.02898 0.6200 8.1 0.023782
08 257780 274829 0.5100 40.40 0.018927
15 26.8320  2.88899 0.7300 16.12 0.016728
16 31.8910  3.88829 0.7700 20.89 0.018923
17 348320 2.58309 0.1500 10.31 0.007449
29 357540 212331 0.8640 3523 0.018467
30 43.8920 245814 0.8700 11.01 0.005775
31  59.7838  1.98509 1.6233 10.67 0.003143
33 6358970 165227 1.1200 12.32 0.004586

Tamanho Médio de Cristalito <D> = 17.89 nm
Microdeformacao Media <e> = ,0071225 %

Programa Cristalito Versaoe 1.0.0 (beta)
Copyright@ 2006 Braulio S. Barros

Arquivo: 20% CofSBA15 Microondas.txt

No. <2Theta> < d » <FWHM?> <Cristalito> <Microdeformacao>

0t 207200 4.28343 0.4000 21.09 0.009547
02 220450 4.02888 0.7300 11.58 0.018352
03 23.0800  3.85379 0.4800 17.64 6.010267
04 23.5400 371409 0.8000 14.14 0.012348
08 313700 2.84929 0.8600 10.02 0.013363
11 366400 251709 0.1200 72.63 0.001628
12 36,9420 243131 0.8840 9.80 0.011547
16 449000 201714 0.9200 976 0.008715
21 5842668  1.55400 1.0533 8.07 0.008053
24  B5.2750  1.42827 1.0900 9.04 0.007426

Tamanho Médio de Cristalito <D> = 18.40 nm
Microdeformacio Média <e> = 0.010025 %

B
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ANEXO 3

Balangco do Consumo de energia elétrica na sintese da peneira molecular
mesoporosa SBA-15.

O aumento excessivoe do consumo de energia elétrica vem apresentando
taxas superiores as da economia, comegando a preccupar 0s responsaveis pelos
setores de produgdo, distribuig¢éo e controle da energia elétrica do Pals. As relagbes
entre o mercado de energia elétrica, o consumo global dela, o crescimento
econdmico e a politica industrial sdo complexas em fungao do processo e do estagio
de desenvolvimento econdmico brasileiro, obrigando o setor elétrico a formular
metodologias préprias para avaliar a evolugao do mercado €, assim, propor novas
medidas para a redugéo do consumo, sobretudo no que diz respeite ao desperdicio
de energia (ANEEL, 2010). Diante disso, a sintese de matérias por energia de
microondas tem-se mostrado uma técnica viavel para obter-se uma redugdo no
consumo de energia. Este estudo foi realizado de acordo com as normas
estabelecidas pela ANEEL - Agéncia Nacional de Energia Eléetrica.

A Agéncia Nacional de Energia Eletrica (ANEEL), atual regulador federal do
setor elétrico foi criada no contexto da reestruturacao do setor elétrico, através da
Lei n° 9.427 de 26/12/96 e do Decreto n°® 2335 de 06/10/97 sendo estruturado o
regime das concessdes de servigos publicos de energia elétrica. A ANEEL constitui-
se em uma autarguia sob regime especial, vinculada ao Ministério de Minas e
Energia, apresentando a incumbéncia de regular e fiscalizar a produgéo,
transmisséo e comercializagdo da energia elétrica. A ANEEL vem desenvolvendo
diversas linhas de atuagdo, sendo uma das mais importantes a relacionada a
regulacdo e ao incentivo aos programas de conservacgio de energia elétrica.
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Conceitos basicos sobre tarifa de Energia Elétrica

Os consumidores de energia elétrica pagam, por meio da conta recebida de
sua empresa distribuidora de energia elétrica, um valor correspondente a quantidade
de energia elétrica consumida no més anterior, estabelecida em quilowatt-hora
(kWh) e multiplicada por um valor unitario, denominado tarifa, medido em reais 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 aplicagao das tarifas de energia
elétrica, os consumidores sao identificados por classes e subclasses de consumo.
Sao elas (ANEEL, art. 20 da resolugao 456):

Residencial — na qual se enquadram, também, os consumidores residenciais de
baixa renda cuja tarifa é estabelecida de acordo com critérios especificos,;

Industrial — na qual se enquadram as unidades consumidoras gque desenvolvem
atividade industrial, inclusive o transporte de matéria prima, insumo ou produto

resultante do seu processamento;

Comercial, Servigos e Outras Atividades — na qual se enquadram os servigos de
transporte, comunicagéo e telecomunicagéo e outros afins,

Rural - na qual se enquadram as atividades de agropecuaria, cooperativa de
eletrificacéo rural, indGstria rural, coletividade rural e servigo publico de irrigagéo

rural;

Poder Publico ~ na qual se enguadram as atividades dos Poderes Publicos:
Federat, Estadual ou Distrital @ Municipal,

Huminagdo Pablica — na qual se enquadra a iluminagdo de ruas, pragas, jardins,
estradas e outros logradouros de dominio publico de uso comum e livre acesso, de
responsabilidade de pessoa juridica de direito pablico;

Servigo Publico — na qual se enquadram os servigos de agua, esgoto e

saneamento; e
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Consumo Proprio — que se refere ao fornecimento destinado ao consumo de
energia elétrica da prépria empresa de distribuicao.

Antes de 1980, os medidores de energia existentes eram os eletromecanicos,
que ndo faziam distinggdo do consumo e da demanda de energia elétrica nas
diferentes horas do dia e nem nos diferentes meses do ano. A partir de 1980, com o
surgimento dos medidores eletronicos de energia, fol sendo introduzida a tarifacao
horosazonal, que apresenta tarifas diferenciadas para o0 consumo e a demanda,
considerando o periodo em que elas ocorrem. O dia passou a ser dividido em
periodo de ponta e periodo fora de ponta, cujas medigbes do consumo e da
demanda s&o registradas separadamente.

Horario de ponta: compreende um periodo de trés horas consecutivas,
determinado pela concessiondria local, estabelecido no intervalo entre 17 e 22 horas
e aplicado de segunda a sexta-feira.

Estrutura tarifaria de fornecimento atual no Setor Elétrico Brasileiro

Estrutura tarifaria € definida como sendo o conjunto de tarifas aplicaveis aos
componentes de consumo de energia elétrica e/ou demanda de poténcia, de acordo
com a modalidade de fornecimento. No Brasil, as tarifas de energia elétrica estéo
estruturadas em dois grandes grupos de consumidores: “grupo A" e “grupo B”.

» Tarifas do Grupo A

As tarifas do “grupo A’ sdo para consumidores atendidos pela rede de alta
tensdo, de 2,3 a 230 quilovolis (kV), e recebem denominagdes com letras e
algarismos indicativos da tenséo de fornecimento como:

A1 para o nivel de tensgo de 230 kV ou mais;
A2 para o nivel de tensdo de 88 g 138 kV,
A3 para o nivel de tens&o de 69 kV,

A3a para o nivel de tenséo de 30 a 44 kV,



116

A4 para o nivel de tensdo de 2,3 a 25 kV;
AS para sistema subterraneo.

As tarifas do "grupo A" sdo constituidas em trés modalidades de fornecimento:
convencional, horo-sazonal azul e horo-sazonal verde, sendo que a convengao por
cores € apenas para facilitar a referéncia.

e Tarifa convencional

Nesta estrutura tarifaria n&o ha diferenciacio de precos conforme a utilizacdo
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) Monémia (inciso XXXV), guando os consumidores que utilizam a maioria da
energia ndo tém grandes demandas individuais, podendo, desta forma, o custo do
kW ser incorporado ao custo do kWh, obtendo-se uma tarifa simplificada.

b} Bindmia (Inciso XXXV!), quando existe um prego para a demanda de poténcia
(kW) e um pre¢o para o consumo de energia (kWh).

A tarifa convencional bindmia € aplicada as unidades consumidoras do grupo
A, atendidas em tensdo inferior a 69 kV, facultando-lhes a opg¢éo pelas tarifas horo-
sazonais (Art. 53, 1V).

s Tarifas horo-sazonais

A estrutura tarifaria que compreende as tarifas horo-sazonais € caracterizada
pela aplicacdo de tarifas diferenciadas de consumo de energia elétrica efou
demanda de poténcia de acordo com as horas de utilizagéo do dia e dos periodos do
ano (art. 2° , incisos XVii e VIII).

Os critérios de inclusdc nas modalidades que compde esta estrutura estao
elencados no art. 53 da Resolucéo 456/2000, incisos |l a IV. Resumidamente .

+ Tensao de fornecimento superior a 69 kV.
s Demanda contratada superior a 300 kW.
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* 3 Demandas medidas consecutivas ou 6 alternadas nos Ultimos 11 ciclos de
faturamento, com valores iguais ou maiores que 300 kW (sendo gue podera
retornar a convencional se ficar por 9 registros alternados ou nao, inferior a
300 kW)

+ Opcionalmente por consumidores do Grupo A néo obrigados & tarifagdo horo-
sazonal.

Tarifa Azul

A Tarifa Azul € a modalidade de tarifa horosazonal estruturada para aplicagao
de tarifas diferenciadas de consumo de energia elétrica e de poténcia demandada
de acordo com as horas de utilizagao do dia e os periodos do ano (art. 2°, XV, a).

Sua aplicacao € compulsodria 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 s8o automaticamente
tarifados mediante esta modalidade.

Tarifa Verde

A tarifacdo verde segue os mesmos principios da estrutura horo-sazonal,
diferenciando-se, no entanto, pela aplicagdo de uma Unica tarifa de demanda de
poténcia (art. 2°, XVIl, b). Em sua concepcdo, a tarifa verde fol destinada,
basicamente, aos consumidores de meédio porte. Enquanto que na tarifa azul cobra-
se diferenciadamente em todos os segmentos horosazonais, a tarifagao verde tem
um Gnico preco para a demanda, independentemente do horario de sua medigao,
permanecendo as mesmas diferenciagdes para o0 consumo. Tendo em vista que,
nao chstante o prego da demanda na ponta ser 0 mesmeo que fora da ponta, o prego
do consumo na ponta & 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
tens@o inferior a 2,3 kV e sdo estabelecidas para as seguintes classes (e
subclasses) de consumo:

B1: Classe residencial e subclasse residencial baixa renda;

B2 Classe rural, abrangendo diversas subclasses, como agropecuaria, cooperativa
de eletrificacdo rural, indUstria rural, servigo publico de irrigac&o rural;

B3: Outras classes: industrial, comercial, servigos e outras atividades, poder

ptiblico, servigo pablico e consumo proprio;

B4: Classe iluminagao publica.

As tarifas do "grupo B’ s8o estabelecidas somente para 0 componente de
consumo de energia, em reais por megawatt-hora, considerando que o custo da
demanda de poténcia esta incorporado ao custo do fornecimento de energia em
megawatt-hora.

Calcule do Consumo de energia elétrica na sintese da Peneira Molecular
Mesoporosa SBA-15.

Para o célculo do consumo de energia elétrica foi utilizada a equagao 10 (10).

C=TxPxT (10)

Onde:

C: custo da energia elétrica consumida (R$)
T: tarifa de consumo sem ICMS (R$/kwh)

P: poténcia do aparelho utilizado (kw)

t: tempo de sintese (horas)
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» Sintese pelo método de aquecimento com energia

As amostras foram aquecidas em uma estufa modelo SL-102/480, poténcia
de 2090 watis durante 48 horas.

Peia equacgao 10:

C=TxPxt
C=0,315930x2,09x48
C=31,69
Para as amostras obtidas pelo método de aquecimento com energia o custo
de energia elétrica calculado foi 31,69 reais.

e Sintese pelo método de aquecimento com energia de microongdas:

As amostras foram aguecidas em um aparelho de microondas modelo i9-
tec\HMO-100, poténcia de 700 watts durante uma hora.

Pela equacgio 10:

C=TxPxt
C=0,315930 x 0,7 x 1
C=0,22

Para as amostras obtidas pelo método de aquecimento com energia de

microondas o custo de energia eletrica calculado foi 0,22 reais.

Comparando-se a sintese da SBA-15 realizada pelo meétodo de aquecimento
com energia com o método de aquecimento com energia de microondas verifica-se
que o méetodo de microcondas apresentou um consumo de energia efetrica menor em
virtude do menor tempo de sintese, bem como o fato do apareiho de microondas
apresentar uma poténcia Util menor. Esse resultado é de extrema importancia, tendo
em vista o aumento excessivo do consumo de energia elétrica que vem
apresentando taxas superiores as da economia, comegando a preocupar 0s
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responsaveis pelos setores de produgéo, distribuicio e controle da energia elétrica
do pais, pois a geragdo da mesma provém predominantemente, de usinas
hidroelétricas, cujos reservatérios  hidricos, ndoc constantes, dependem
fundamentalmente das variagtes pluviométricas e outros fatores naturais. Dessa
forma novas medidas para a reducdo do consumo, sobretudo no que diz respeito ao
desperdicio de energia sao fundamentais, evitando blackouts (apagbes) com
colapso dos servigos oferecidos como paralisagéo dos semaforos e caos no transito,
falta de bombeamento de agua das represas para as estacbes de iratamento e
conseqiente falta d’agua, interrupgac da oferta de energia a hospitais e a outros
Servigos essenciais, ete.
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ANEXO 4

Tarifas de energia elétrica convencional sem ICMS

TARIFAS DE ENERGIA ELETRICA CONVENCIONAL

19/10/2010

RESIDENCIAL | ae S0kt | 0706160
BAIXA RENDA [ 30 ki __

0 265270
0294750
0,316420
1217340
0,189430
315930
0,315930
575830
0,268540

Agua, Esgoto & Saneamento' (Redugao
15%)

"CONSUMO
R$/kWhR

"GRUPO ALTA
TENSAO

o, 126846
0140940 - -
0, 140940
0140940
0, 140840

O 072190

0140940 "
140940
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ANEXO 5

Tarifas de energia elétrica Horo-Sazonal Azu!

122

TARIFAS DE ENERGIJA ELETRICA H HORO-SAZONAL AZUL

0,216630_

0.796170

O 215530

0,196110

0, 127800'”'

"B,127800

Serv;gosKPt.thcos Agua,
Esgofo e Saneamento

0,766604

0108630

U020

e 2,

27800 2

0.727800

1 0427800

Serwyos Pubhcos Tragao
Elétrica

0,139070

G,127800

0,125163

0 115020

6710 | 0_139070_

O 127’800

Servigos Pablicos - Agua,
Esgoto e Saneamento

0,183201

0166694

0,118210

0.108630
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ANEXO 6

Tarifas de energia elétrica Horo-Sazonal Verde

TARIFAS DE ENERGIA ELETRICA HORO- SAZONAL VERDE
- _.DATA EMISSAQ ATA VALIDADE -

PONTA | _PONTA | FORA PONTA | FORA PONTA
i Lo LN JORAPONIA | FORA PO

0739070 | 0127800

'o 75270

" 0,215630 | 0,196110. |  0.13907G . | 0,127800
0,215530 | 0,196110 0139070 | _0,127800

Poderes Publicos____ | 0,215530 | 0,139070

0716210 o,%béééo

0,166694

Servigos Pablicos - Agua, 0,183201

Esgotfo ¢ Saneamento

Obs: as tarifas constantes nas Tabelas 2,3 e 4 ndo incluem aliquota de ICMS e de

PIS/COFINS.
O preco final das tarifas é calculado como segue (ANEEL, 2010):

reco final = Tarifa homelogada
preg A~ {aliq. ICMS +alig.COFINS)}
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ANEXO 7

Especificacdes da Estufa.

Modelo:

Gabinete

SL-i02480

~ Construido em ago 1020 com pintura eletrostatica

anticorrosiva

m a(;.o 1020 com pmtura eletrostatica ou ag;o inox pohdo

‘Rodas de !accmogao4 rodizios glratonos sendo 2 com travas

Porta

_2 portas em ago 1020 com pintura eletrostatica anticorrosiva
em azul

Suportes
 Bandejas
Distancia entre

Bandejas

| ﬁééiﬁﬁgﬁhé 5 bandejas em ago 1020 reforgada

5165mm

 Isolagdo

La de vidro (espessura 08 cm)

Vedagio

" Resisténcia

Perfil de Silicone )

W:Blindada em ago inox AISI 304

Sensor de
Temperatura

' Clrculagao de ar

T

' %PTJI 00

FCi?éﬁfégéo de ar fburg.'éd“a natural

‘De corrente coniznua % HP -Classe H

Rota¢do do motor

LT A

" Disjuntor

 Ventilagdo

Fluxo de ar

Seguranga

" Controle de
temperatura

'Dzs;untor motor de protec;ao contra superaquecnmento
Atraves de ventuinha
_Satcia superior de aco inox com orificio central para

acomodacio de termbmetro

' Sistema de protegao de superaquecimento por termostato
analogico

Microprocessador Digital PID




oBS

Opcional

_— Temperat e
Eratidie

: Reso]ugao

Capacidade

 Alimentagio

~ Dimensées Interna’

’5°C acima do ambiente a 200°C

.,+ soe

015

, ?4'86' e
 110volts cu 220 volts
..4000 i o

'L=800 X A=1000 X""ﬁéécie"'?ﬁ?h

- Dimensdes Externa

Peso

150 Kg

fcontra defeito de fabricacdo

' Bandeqas sobressaientes e certificado de calibraggo do
gcontrole de temperatura

125

" 'Acompanhé"?ﬁéhuéf'tjié instrugbes e garantia de 12 méses



e S

ANEXO 8

Especificacbes do microondas
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