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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tecnologia GTL (Gas to Liquid), que permite a obtengao de derivados de 

petroleo diretamente do gas natural, tern chamado a atencao devido a 

escassez do petroleo e abundantes reservas de gas natural. A etapa 

intermediaria deste processo e conhecida como Sintese de Fischer-Tropsch 

e consiste na hidrogenagao do monoxido de carbono, utilizando-se 

catalisadores metalicos, dependendo do produto desejado. No caso do 

diesel, o mais utilizado e o cobalto. Porem, para uma maior seletividade a 

hidrocarbonetos de cadeia longa, produzindo o minimo de metano e 

utilizando-se a menor quantidade possivel de metal, os catalisadores 

devem apresentar uma boa dispersao metalica, o que poderia ser 

alcangado utilizando-se peneiras moleculares como suporte. Dessa forma, 

este trabalho teve por objetivos sintetizar catalisadores contendo 5%, 10%, 

15% e 20% de cobalto suportado na peneira molecular SBA-15, para a 

verificagao do efeito da estrutura no desempenho na Sintese de Fischer-

Tropsch. Os catalisadores obtidos foram calcinados a 450 e C, durante 4 

horas, e caracterizados por caracterizados por Difragao de Raios X (DRX), 

Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), adsorgao fisica de 

N 2 e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). A analise de EDX indicou 

a presenga de oxido de cobalto. Os padroes de difragao mostraram que os 

processos de impregnagao e calcinagao nao causaram mudangas na 

estrutura mesoporosa do suporte. Os resultados de adsorgao fisica de N 2 

das amostras revelam a presenga de mesoporos. As reagoes de 

hidrogenagao do CO para a produgao de hidrocarbonetos (Sintese de 

Fischer-Tropsch) foi realizada em urn reator de leito de lama (PARR, 

modelo 4571) com sistema de agitagao magnetica e volume nominal de 500 

mL. Os resultados obtidos a partir da sintese de Fischer-Tropsch pelos 

catalisadores apresentaram altas seletividades a hidrocarbonetos (C 5

+ ) de 

alto valor agregado. 

Palavras-Chave: SBA-15, catalisadores, cobalto, Fischer-Tropsch. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Technology GTL (Gas to Liquid), which allows to obtain derivatives oil directly 

from natural gas, has attracted attention due to scarcity of oil and abundant 

natural gas reserves. Step middle of this process is known as Fischer-Tropsch 

Synthesis and consists in the hydrogenation of carbon monoxide, using metal 

catalysts, depending on the desired product. In the case of diesel, the most 

widely used is cobalt. But for a more selective the long-chain hydrocarbons, 

producing methane and at least using the least amount of metal catalysts must 

have a good metallic dispersion, which could be achieved using molecular 

sieves as support. This work aimed to synthesize catalysts containing 5wt%, 

10wt%, 15wt% and 20wt% cobalt supported on SBA-15 molecular sieve, to 

verify the effect of structure on performance in the Fischer-Tropsch Synthesis. 

The catalysts obtained were calcined at 450 ° C for 4 hours, and characterized 

by characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Spectrometer Energy Dispersive 

X-ray (XED), physical adsorption N 2 and Scanning Electron Microscopy (SEM). 

The XED analysis indicated the presence of cobalt oxide. The diffraction 

patterns showed that the impregnation process and calcination did not cause 

changes in the structure of the mesoporous support. The results of physical 

adsorption of N 2 samples reveal the presence of mesopores. The hydrogenation 

reactions of CO to produce hydrocarbons (Fischer-Tropsch synthesis) was 

carried out in a slurry reactors reactor (PARR model 4571) system with 

magnetic stirring and nominal volume of 500 ml. The results obtained from the 

Fischer-Tropsch synthesis catalysts showed high selectivities for the 

hydrocarbons C 5

+ high-value. 

Keywords: SBA-15, catalysts, cobalt, Fischer-Tropsch 
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1. INTRODUCAO 

A Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) e uma fonte alternativa para produgao 

de combustiveis liquidos a partir da conversao de gas de sintese normalmente 

gerado do carvao e do gas natural. Diante da crescente produgao de gas natural, 

nos ultimos anos pesquisas vem sendo realizadas para o aproveitamento desse 

gas como fonte de energia alternativa ao petroleo a curto prazo (LIU et al., 2009). 

A aplicagao deste processo consiste nas vantagens que apresenta do 

ponto de vista ambiental, sobretudo na legislagao mais rigorosa no controle da 

queima de gas natural. A SFT e uma alternativa interessante para a redugao das 

emissoes de NOx e SOx para a atmosfera, uma vez que o combustivel obtido e 

praticamente isento de compostos nitrogenados e sulfurados. Alem disso, as 

reservas de gas natural geralmente encontram-se em areas remotas ou em 

pequenas quantidades, sendo dificil explora-las por meio de tecnologias 

convencionais (tubovias ou gas natural liquefeito), tornando a tecnologia Fischer-

Tropsch atrativa, (FEIO et al., 2008; LIRA et al., 2008). 

A Hidrogenagao do CO na presenga de urn catalisador metalico suportado 

(metal/suporte) esta cada vez mais atraente nos ultimos tempos. Os catalisadores 

para SFT sao compostos de uma fungao metalica, constituida de urn metal do 

grupo VIII, tais como Fe, Co e Ru, combinados com urn suporte (CALLEJA et al., 

1995). 

Os metais ativos tipicos do processo sao o ferro ou o cobalto. Estudos 

destacaram o efeito do cobre sobre a redugao dos oxidos de ferro (WAN et al., 

2008; PANSANGA et al., 2007), mas apresentam divergencias quanto a sua 

influencia sobre a atividade e sobre o espectro de produtos formados. 

O cobalto suportado e o catalisador preferido da SFT devido a sua alta 

atividade, seletividade a hidrocarbonetos pesados, baixa atividade de 

deslocamento de agua e baixo custo. Esta atividade depende, principalmente, da 

densidade do cobalto metalico na superficie, que esta relacionado a sua 

dispersao e redutibilidade. Alem disso, a estrutura dos catalisadores de cobalto e 

controlada pelas propriedades qu(micas e textural do suporte, assim como, pelo 
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metodo de preparacao e interagao do metal com o suporte (DRY, 2004). O 

tamanho do poro do suporte e urn fator chave da SFT. 

Dessa forma, a utilizagao de peneiras moleculares mesoporosas como 

suporte para catalisadores de cobalto tern se mostrado promissora. Os materiais 

da f am ilia SBA apresentam diametros de poros e espessura de paredes maiores 

que as das MCM's, o que Ihes confere uma caracterfstica que pode ser relevante 

para o processo de Fischer-Tropsch em que a agua e urn importante sub-produto. 

O efeito do tamanho do poro tern sido investigado (YANAGISAWA et al., 1990) na 

sintese de Fischer-Tropsch sobre cobalto suportado sobre mesoporosos SBA-15 

e MCM-41 bem como em silicas mesoporosas comerciais. A velocidade de 

reagao de Fischer-Tropsch e seletividade a C 5

+ apresentou urn acrescimo com o 

aumento do diametro de poro do catalisador. Alem disso, os direcionadores 

estruturais usados nas sinteses desses materiais sao baratos, nao toxicos e 

biodegradaveis (ZHAO et al., 1998b). 

Com a intengao de preparar catalisadores alternatives para a 

transformagao de moleculas volumosas, muitas tentativas (KHODAKOV et al., 

2002) vem sendo realizadas para combinar as propriedades de difusao de 

peneiras moleculares mesoporosas, como a MCM-41 (SOUSA et al., 2007) ou 

SBA-15 (KRESGE et al., 1992) e as propriedades de acidez (YANAGISAWA et 

al., 1990) das zeolitas ZSM-5. 
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1.1 .0BJETIV0S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.2.1. Objetivo Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este trabalho teve como objetivo principal preparar uma serie de 

catalisadores contendo cobalto suportado na peneira molecular do tipo SBA-15, 

para aplicagao na reacao de Fischer-Tropsch. 

1.2.2. Objetivos Especfficos 

• Sintetizar a peneira molecular SBA-15. 

• Caracterizar os materiais sintetizados por diversas tecnicas ffsico-quimieas 

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

de raios X por energia dispersiva (EDX), Adsorgao fisica de N 2 (Metodo de 

BET) e Microscopia eletronica de varredura (MEV). 

• Preparar os catalisadores Co/SBA-15, com teores de 5%, 10%, 15% e 20% 

de cobalto. 

• Caracterizar os catalisadores pelas diversas tecnicas: Difragao de raios-X 

(DRX), Analise qufmica atraves de Raios X por energia dispersiva (EDX), 

Redugao a temperatura programada (RTP) e adsorgao fisica de N 2 (Metodo 

de BET). 

• Avaliar a atividade catalitica e a seletividade dos catalisadores (15% 

Co/SBA-15 e 20% Co/SBA-15) na reagao de Fischer-Tropsch em urn reator 

de leito de lama, nas condigoes de temperatura de 240 °C e pressao de 20 

bar. 
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2. REVISAO BIBLIOGRARCA 

2.1. Tecnologia GTL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A tecnologiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Gas-To-Liquids (GTL), baseada na produgao de 

hidrocarbonetos liquidos a partir do gas de sintese monoxido de carbono (CO) e 

hidrogenio (H 2) utilizando a sintese de Fischer Trospch (SFT), representa uma 

nova trajetoria tecnologica que pode responder as novas exigencias do ambiente 

de selegao. Ao converter gas natural para combustiveis sinteticos, a tecnologia 

GTL transforma um produto de baixo valor agregado (gas natural), num produto 

cujo mercado e global (ALMEIDA, 2002). 

O desenvolvimento inicial da tecnologia GTL aconteceu na Alemanha. 

Partindo do perfil geologico do territorio, que apresenta uma notada escassez de 

petroleo, buscava-se uma alternativa a produgao de combustiveis fosseis que nao 

utilizasse o oleo cru como principal insumo. No infcio dos anos 20, dois cientistas 

alemaes, Franz Fischer e Hans Tropsch, desenvolveram um processo que ficou 

conhecido como Fischer-Tropsch. 

Os processos de conversao de gas natural, composto aproximadamente de 

90% de metano em produtos liquidos podem ser divididos em dois tipos: 

processos de conversao direta e processos de conversao indireta. Os processos 

de conversao direta utilizam catalisadores e rotas de sintese especificas para 

transformar quimicamente as moleculas de metano, o principal constituinte do gas 

natural, em substantias com cadeias mais complexas e de maior peso molecular. 

Os produtos liquidos que podem ser obtidos incluem os alcoois (principalmente o 

metanol), as oleofinas (etileno e acetileno) e os aromaticos (benzeno, tolueno e 

naftaleno). Entretanto, a alta estabilidade da molecula de metano traz uma serie 

de problemas tecnicos para viabilizar as reagoes quimicas envolvidas. Assim, os 

esforgos de pesquisa e desenvolvimento dos processos de conversao direta estao 



23 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

focados na melhoria dos catalisadores, na elucidagao dos mecanismos de reagao 

e no desenvolvimento de novos equipamentos (ALMEIDA, 2002). 

Em 1994, Bechtel juntamente com a empresa Amoco desenvolveu um 

projeto basico para a liquefagao indireta de carvao usando a tecnologia avangada 

da sintese de Fischer-Tropsch, para produzir combustiveis liquidos transportaveis 

de alta qualidade. Em 1995, o estudo original foi estendido para o caso do uso do 

gas natural como materia-prima, em vez de carvao, cujos resultados mostraram 

que neste caso uma planta de Fischer-Tropsch teria custos de capital menores e 

seria mais atrativa economicamente devido ao baixo custo do gas natural (DRY, 

2002). 

Atualmente, existem duas empresas que operam plantas em escala 

comercial (Shell e SASOL) e diversas plantas piloto estao em construgao (por 

exemplo uma no Qatar, Oriente Medio, e a outra em Escravos, na Nigeria, ambas 

usando a tecnologia Fischer-Tropsch da Sasol). Os processos de conversao 

indireta sao caracterizados por uma etapa preliminar de transformagao do gas 

natural em gas de sintese (mistura de monoxido de carbono - CO e hidrogenio-

H 2). Apos ser produzido, o gas de sintese e convertido em hidrocarbonetos 

liquidos atraves do processo Fischer-Trospch (FT) (VOSLOO, 2001; ALMEIDA, 

2002). 

A produgao de hidrocarbonetos por esta via nao resulta diretamente em 

produtos de interesse comercial. Para tal, existe a necessidade de uma etapa 

adicional, o hidroprocessamento, na qual os hidrocarbonetos de alto peso 

molecular sao decompostos em moleculas menores, de acordo com os produtos 

que se deseja obter (nafta, oleo diesel, oleo lubrificante, parafinas e outros 

(ALMEIDA, 2002). 
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2.1.1. Sintese de Fischer-Tropsch zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A conversao de gas natural em produto liquido (GTL) via sintese de 

Fischer-Tropsch pode ser dividido em tres etapas (Figura 1): 1) produgao de gas 

de sintese, 2) conversao do gas de sintese e 3) hidroprocessamento (ALMEIDA, 

2002). 

Embora essas tres etapas sejam bem estabelecidas, individualmente 

otimizadas, e comercialmente aprovadas, o uso combinado nao e largamente 

aplicado, passando a ser um interessante desafio a obtengao de metodologias 

combinando essas tres etapas de forma que se obtenham custos efetivos mais 

baixos. Para se fazer a tecnologia GTL mais competitiva, o desafio vai alem da 

otimizagao dos aspectos conhecidos desta tecnologia, mas inclui tambem 

aspectos que ainda nao sao comercializados e que talvez ainda compreendam os 

primeiros estagios desse desenvolvimento (VOSLOO, 2001). 

Producao Gas de Sintese Sintese de FT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Turbina de Gas 
ar zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe—i Exaustor 

Gas residual 

Gas de sintese diluido N, 

Gas Natural » 

Vapor 
i Reator 

'de f t L — , . .idrocraqueador 

Oleo de Sintese 

agua processada 

Figura 1- Esquema para a produgao do gas de sintese e Fischer-Tropsch. 

Fonte: VOSLOO, 2001 
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Produtos obtidos pela Sintese de Fischer-Tropsch sao fortemente 

dependentes da temperatura e da pressao da reagao. Atualmente existem duas 

opgoes bem definidas: o processo FT a baixas temperaturas LTFTzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Low 

Temperature Fischer-Tropsch). (< 250 °C) e a altas temperaturas HTFT (High 

Temperature Fischer-Tropsch) (> 250°C), e pressoes na faixa de 10 a 40 bar. O 

objetivo principal e minimizar a produgao de hidrocarbonetos leves (< C4) e 

maximizar a produgao de graxa e nafta. (MARTINEZ ef al., 2007), a Tabela 1 

apresenta a seletividade obtida para o processo FT para as tecnologias HTFT 

(reator leito fluidizado borbulhante) e LTFT (reator multitubular tipo Arge). 

A reagao de FT a baixas temperaturas (200 - 240*0), usando ferro ou 

cobalto como catalisador e mais aplicada a produgao de hidrocarbonetos de 

cadeias longas favorecendo a formagao de fragoes liquidas e solidas (ceras). A 

temperatura neste caso depende do tipo de catalisador usado (Fe ou Co), mas e 

sempre inferior a 250°C, a fim de minimizar a produgao indesejada de metano e 

maximizar a seletividade em hidrocarbonetos de cadeias mais longas. O processo 

LTFT produz grandes quantidades de oleo diesel de alta qualidade (DRY, 1999). 

A reagao de FT a alta temperatura (HTFT) (300 - 350°C), empregando 

catalisadores a base de ferro, e empregada na produgao de gasolina e olefinas 

lineares de baixo peso molecular. Devido a maior temperatura de operagao, os 

hidrocarbonetos produzidos sao mais leves e contem um maior numero de 

moleculas ramificadas em comparagao com as obtidas a baixas temperaturas. 

(DRY, 1983). 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 - Seletividade obtida para o processo FT para as tecnologias HTFT (reator leito fluidizado 

borbulhante) e LTFT (reator multitubular tipo Arge), 

Desclriglo HTFT LTFT 

Distribuigao do n°de carbonos (% massa) 

C3-C4, GLP 30 10 

C5-C10, nafta 40 19 

C11-C22, destilados 16 22 

C22 e pesados 6 46 

Produtos aquosos 8 3 

Classes dos compostos 

Parafinas >10% Principal Produto 

Olefinas Principal produto >10% 

Aromaticos 5-10% < 1 % 

Oxigenados 5-15% 5-15% 

Especies S- e N- Inexistente Inexistente 

Agua Principal subproduto Principal subproduto 

Fonte: KLERK, 2008. 

2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1.1.1. Geragao de Gas de Sintese 

O gas natural e a principal fonte de carbono e hidrogenio para a formagao 

do gas de sintese, o qual e obtido atraves da reagao do gas natural com oxigenio, 

dioxido de carbono, vapor de agua ou mistura destas substantias, dependendo 

do processo de conversao. 

A descoberta do gas de sintese e atribuida a Fontana, em 1780, que 

propos primeiramente a passagem de vapor de agua atraves do carvao. O gas 

obtido e composto por uma mistura volumetrica de 50% de hidrogenio, 40% de 

monoxido de carbono e o restante, normalmente, dividido em partes quase iguais 

e dioxido de carbono e nitrogenio (AL-SHALCHI, 2006). 
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O gas de sintese e utilizado como intermediario mais reativo em diversos 

processos industrials de conversao do gas natural em combustiveis liquidos 

(principalmente hidrocarbonetos na faixa da gasolina a diesel, atraves da sintese 

de Fischer-Tropsch) e na sintese de substantias de alto valor agregado como: 

metanol, hidrogenio, olefinas, etc (WENDER, 1996). 

Os processos utilizados para a conversao do gas natural em gas de sintese 

sao: 

(i) Reforma a vapor; 

(ii) Oxidagao parcial; 

(iii) Reforma autotermica; 

(iv) Reforma combinada ou em dois estagios; 

(v) Reforma a seco. 

A reforma a vapor e a oxidagao parcial as duas principais rotas 

empregadas na industria. As equagoes termoquimicas das duas reagoes sao 

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

C H 4 + H 2 O ^ C O + 3 H 2 A H 2 g 8 = 205,85KJ.gmor 1 (1) 

1 1 
C H 4 + ^ 0 2 - * C O + 2 H 2 A H 2 g 8 = - 3 5 , 9 8 K J . g m o l - 1 (2) 

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

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

planta para fornecimento de oxigenio. No entanto, apresenta desvantagens 

quando comparada aos demais metodos, dentre as quais a composigao da 

corrente de produto com razaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2/CO muito acima da razao 6tima, menores 

conversoes devido ao limite de temperatura de operagao inferior aos demais e o 

alto custo dos reformadores a vapor, limitando a sua aplicagao a plantas com 

maior capacidade (VOSLOO, 2001). 
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De acordo com, a oxidagao parcial do metano fornece uma razaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2/CO 

mais proxima da razao otima. Porem, por operar a temperaturas mais elevadas, 

favorece a formagao de fuligem e outros gases os quais requerem um tratamento 

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

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

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

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

elevando os custos do processo (VOSLOO, 2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.1.2. Conversao do Gas de Sintese 

O processo de conversao do gas de sintese em hidrocarbonetos se baseia 

no processo Fischer-Tropsch (FT). O processo FT produz uma mistura de 

hidrocarbonetos saturados com cadeias longas. A conversao acontece em tres 

fases num reator catalitico, que tern por objetivo minimizar a produgao de metano 

e etano e maximizar a produgao de graxa e nafta. A reagao produz como 

subproduto agua e calor em baixa temperatura (230° C) (ALMEIDA, 2002). 

Atualmente existem duas rotas bem definida: os processos de FT a baixa 

temperatura e os processos a altas temperaturas. O primeiro e empregado na 

produgao de ceras, que apos 0 processo de hidroprocessamento sao convertidas 

em nafta ou oleo Diesel. O segundo processo e utilizado na produgao de gasolina 

e de alfa-oleofinas (VOSS, 2002). 

A conversao catalitica do gas de sintese a hidrocarbonetos pode ser 

representada pela equagao (3) (LUO; DAVIS, 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(2n + 1)H 2 + nCO - > C n H 2 n + 2 + nH 2 0 (3) 
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Devido a reagao de conversao ser extremamente exotermica, varias 

pesquisas tern sido realizadas com o objetivo de desenvolver novas 

configuragoes dos equipamentos, permitindo um aproveitamento energetico mais 

eficiente. Alem de desativar os catalisadores, as altas temperaturas provocam a 

formagao de fuligem, que se deposita na superffcie dos reatores, com perdas de 

produtividade (ALMEIDA, 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.1.3. Hidroprocessamento 

O hidroprocessamento, terceira etapa do processo de conversao e utilizado 

para o tratamento da cera produzida na tecnologia de FT a baixa temperatura. A 

cera e composta basicamente de parafinas lineares e pequenas quantidades de 

oleofinas e oxigenados. A hidrogenagao das oleofinas e dos compostos 

oxigenados, alem do hidrocraqueamento da cera pode ser realizado em 

condigoes nao muito severas, com a produgao de nafta e oleo Diesel (VOSLOO, 

2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2. Catalisadores para a sintese de Fischer-Tropsch 

Os catalisadores para SFT sao normalmente constitufdos de duas partes: 

uma fase ativa, geralmente um metal com propriedades hidrogenantes, tais como: 

Ru, Fe, Co, etc. depositados sobre uma outra fase que e denominada de suporte 

(ADESINA, 1996). Em relagao aos suportes, os mais comumente relatados na 

literatura sao alumina, silica, zeolita ZSM-5, zeolita L, hidrotalcita, peneiras 

moleculares mesoporosas do tipo HMS, MCM-41 e AI-MCM-41, entre outros 

(DIJK, 2001). 
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As principals desvantagens em usar o suporte catalftico a base de alumina 

(suporte comercial) na sintese de FT sao, basicamente, a baixa condutividade 

destes materiais, dificultando a transferencia de calor gerada durante a reagao; a 

baixa dispersao do catalisador (cobalto) sobre esse material e a ma difusao de 

massa, causada pela rede de poros constituintes da alumina (YU et al., 2006). 

Atualmente, as pesquisas de catalisadores de Co suportados se 

concentram no estudo da melhoria no desempenho quando utilizados suportes de 

silica mesoporosa. Ja foram investigados suportes tais como MCM-48, MCM-41, 

HMS e, mais recentemente, SBA-15 (CAI; LI, 2008; XIONGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2008; JALAMA 

et al., 2007) e a SBA-16, que apresentaram organizacao dos mesoporos similar 

as MCM-41 e MCM-48, respectivamente. Sendo que os materiais da familia SBA 

apresentam diametros de poros e espessura de paredes maiores que as das 

MCM's, o que Ihes confere uma caracteristica que pode ser relevante para o 

processo de Fischer-Tropsch em que a agua e um importante sub-produto. O 

efeito do tamanho do poro tern sido investigado (YANAGISAWA et al., 1990) na 

sintese de Fischer-Tropsch sobre cobalto suportado sobre mesoporosos SBA-15 

e MCM-41. A velocidade de reagao de Fischer-Tropsch e seletividade a Cs+ 

apresentou um acrescimo com o aumento do diametro de poro do catalisador 

(ZHAO et al., 1998b). 

A capacidade de hidrogenagao do CO pelo niquel e cobalto foi 

primeiramente estudada por Sabatier e Senderens em 1902. Porem, foi o trabalho 

de Franz Fischer e Hans Tropsch, nos anos de 1920 a 1930, que fez com que o 

interesse comercial na produgao de hidrocarbonetos comegasse a crescer. 

Os catalisadores para a SFT podem ser classificados quanto a durabilidade 

e a atividade catalitica para a produgao de hidrocarbonetos pesados, na seguinte 

ordem decrescente: Rutenio » Cobalto > Ferro. Ha descrigdes de trabalhos em 

que a atividade catalitica do Ru e praticamente constante por periodos de ate 6 

meses (LAAN; BEENACKERS, 1999). Entretanto, como o custo deste metal 

precioso e proibitivo, nos processos praticos da SFT sao considerados apenas 

catalisadores de Fe ou de Co. 
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Os catalisadores de Fe apresentam caracteristicas bem diferentes em 

relagao as de Co. Os primeiros apresentam custo bem mais baixo. Os produtos 

sao hidrocarbonetos com mais alto teor olefinico, o que e vantajoso quando a 

intencao e a posterior alquilacao destes liquidos para formagao de gasolina com 

alto grau de octanagem. Por outro lado, os catalisadores de Fe apresentam vida 

util relativamente curta e ha tambem elevado teor de oxigenados no produto, o 

que encarece o processo de purificagao dos produtos. 

Como ja mencionado, os catalisadores a base de Co sao mais caros que 

os a base de Fe. Contudo, apresentam vida util mais longa, da ordem de meses. 

Alem disso, o teor de oxigenados nos produtos e quase nulo. Os liquidos e 

solidos obtidos como produto podem ser craqueados para obtengao de Diesel 

(LAAN; BEENACKERS, 1999). 

Devido a sua alta atividade e vida longa, os catalisadores de FT baseados 

em Co sao normalmente os catalisadores escolhidos para a conversao do gas de 

sintese em combustivel liquido. O cobalto e o metal que permite obter uma 

distribuigao mais ampla de hidrocarbonetos na sintese de FT. Um pre-requisito 

para a alta atividade de catalisadores de cobalto e a alta dispersao das partfculas 

metalicas de cobalto sobre o suporte. Isto acontece pela deposigao de um sal de 

Co na superficie do suporte, como na silica e alumina, com subseqiiente redugao 

do cobalto ao estado metalico (KRAUM; BAERNS, 1999). 

Os metais nobres tern sido estudados para serem utilizados como 

promotores estruturais para catalisadores a base de cobalto. KOGELBAUERzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal. 

(1996) estudaram o efeito de Ru nos catalisadoreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C0/AI2O3 preparados por 

diferentes metodos e conclufram que o Ru aumentou a redugao de cobalto a 

oxidos, favoreceu sua dispersao bem como elevou a seletividade de 

hidrocarbonetos C 5

+ (CAI; LI, 2008; XIONG et al., 2008; GONZALES et al., 2009) 

apresentaram um estudo do efeito do teor de rutenio em catalisadores Co/SBA-15 

com 20 % de cobalto. A adigao de rutenio em concentragoes de 0,1 a 0,5 % 

favoreceu um aumento da conversao, baixa seletividade para metano e alta 

seletividade para C 5

+ , estas condigoes sao favoraveis a sintese de Fischer-

Tropsch. 
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2.3. Tipos de Reatores utilizados na reagao de Fischer-Tropsch zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As tecnologias desert vol vidas para a sintese FT estao baseadas nos 

estudos de reatores qufmicos mais eficientes. Existem tres tipos de reatores 

comercialmente utilizados: de leito fluidizado, de leito de lamazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (slurry reactor) e 

multitubular de leito fixo. 

2.3.1. Reator Slurry 

Os primeiros testes com o reator Slurry foram realizados em uma unidade 

experimental da SASOL em 1980 com um reator de 5 cm de diametro. Apos esta 

unidade piloto, foi desenvolvido um reator maior com 1m de diametro que permitiu 

compreender melhor o modo de funcionamento desse tipo de reator (ESPINOZA 

et al., 1999). 

Reator slurry e considerado a primeira escolha para um novo processo 

SFT, usando alta atividade dos catalisadores de cobalto (OUKACI, 2002). Neste 

reator, a reagao ocorre em baixas temperaturas (200-250 °C) e baixas pressoes 

(20-30bar), onde o Syngas quente e borbulhado na lama liquida (nas condigoes 

da reagao) feita de produtos da reagao (Hidrocarbonetos em forma de graxa) e 

particulas de catalisador em suspensao (CLARKE, 2000). 

As principais vantagens deste tipo de reator sao: alta transferencia de 

calor, excelente controle de temperatura, facil adigao e remogao de catalisadores, 

simplicidade de design e construgao e ainda capacidade de produgao. Os 

produtos gasosos (Hidrocarbonetos leves) sao removidos pelo topo do reator, 

enquanto a graxa pesada nao-volatil deve ser separada do catalisador, no reator, 

utilizando um sistema de filtragao (OUKACI, 2002). 

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

distribuido pelo vaso onde encontram-se dispersos produtos liquidos da reagao 
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com partfculas do catalisador solido suspensas. Os gases reagentes se difundem 

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

reagem. Os hidrocarbonetos mais pesados permanecem em suspensao na fase 

slurry (lama), enquanto que os produtos gasosos e o syngas nao convertido saem 

pelo topo, Figura 2. 

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

reator slurry apresenta como vantagens a utilizagao de partfculas com menor 

diametro, facilitando a difusao, a operagao e proxima da isotermicidade devido a 

excelente troca termica e os catalisadores podem ser adicionados ou removidos 

durante a operagao. 

^ Produtos Gasosos 

Leito de Lama 

VaporzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA •* • *„ „ „ ! .r^m 

Distribuidor de Gas 

Alimentacao de singas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2 - Reator tipo Slurry (lama) utilizado na sintese de Fischer-Tropsch. 

Fonte: DRY, 2002. 
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2.4. Meeanismo da reagao de Fischer-Tropsch zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

seu meeanismo de reagao ainda nao e totalmente compreendido. Alguns 

mecanismos sao propostos na literatura, sendo o de carbeno, o de hidroxicarbeno 

e o de insergao de CO, os mais frequentemente citados. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.1. Meeanismo do carbeno 

Este meeanismo foi inicialmente proposto por Fischer e Tropsch, em 1926, 

formuiando que a sintese ocorre pela hidrogenagao de carbenos superficiais a 

grupos metileno. Estes grupos metileno polimerizam-se em especies alquilas 

superficiais que originam os produtos da reagao. Ha um vasto numero de estudos 

que apoiam o meeanismo do carbeno, sendo este o mais aceito para a sintese de 

Fischer-Tropsch. 

No meeanismo do carbeno primeiramente ocorre a dissociagao do CO e do 

H 2 sobre as particulas metalicas suportadas, formando o intermediario C1 

(carbono superficial livre de oxigenio) e hidrogenio adsorvido (Figura 3). Em 

seguida, o carbono reage com hidrogenio adsorvido, gerando os intermediaries 

CH, CH 2 e/ou CH 3 , pois os atomos de carbono sao facilmente hidrogenados. 

Estes intermediaries formados podem posteriormente ligar-se para formar 

hidrocarbonetos de cadeias mais longas. O crescimento da cadeia ocorre atraves 

da insergao de uma especie CHx em uma especie CxHy, adsorvida na particula 

metalica. A terminagao da cadeia precede por: (a) desidrogenarao de uma cadeia 

crescida para formar uma olefina; (b) hidrogenagao de um intermediario CxHy 

para formar uma parafina ou (c) crescimento desproporcional de um intermediario 

CxHy para formar parafina ou olefina. Neste meeanismo, o metileno (CH 2 

adsorvido) e a especie intermediaria chave (ClOBICA et al., 2002). 
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A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CM, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Particula metalica 
Suporte zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C H3 

€1% J2 i * * * , <LHb 

R 
Cl i ; 

R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R 

CH : 

H ( l i t 

Parafina 

R 

CB 

. — J p [ *• CHj 

Olefina zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3 - Representagao esquematica do meeanismo do carbeno. 

Fonte: Furtado, 2009. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.2. Meeanismo do hidroxicarbeno 

No meeanismo do hidroxicarbeno, inicialmente sao formados intermediaries 

hidroxicarbenos (CHOH), a partir da hidrogenagao parcial de CO adsorvido. 

Acredita-se que dois vizinhos intermediaries do CO reajam com hidrogenio, 

formando dois intermediaries hidroxicarbenos reativos. Posteriormente ocorre 

uma reagao de condensagao das duas especies hidroxicarbeno (CHOH) com 

consecutiva eliminagao de agua, gerando intermediaries RCHOH. O crescimento 

da cadeia do hidrocarboneto ocorre a partir da adigao de hidrogenio aos 

intermediaries RCHOH adsorvidos e subsequente eliminagao da agua (Figura 4). 
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Neste meeanismo as especies hidroxicarbeno sao as intermediarias chaves 

(DAVIS, 2001). 

Hidroxicarbeno 
Particula metalica 

• • • Suporte 

p o p o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H OH H OH H»C OH 

C •ret' 

R R 

H : < OH 

iniiiiMi H 0 

r I I ; 

( H i + H30 
H : < OH 

iniiiiMi H 0 Parafina 

R R 

c »• 
car 

Olefina zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4 - Representagao esquematica do meeanismo do hidroxicarbeno. 

Fonte: Furtado, 2009. 

Este meeanismo explica a formagao de hidrocarbonetos (parafinicos e 

olefinicos) pela eliminagao do grupo OH, assistida pelo hidrogenio (Figura 4). 

Explica tambem a formagao de alcoois atraves da hidrogenagao da especie 

Intermediaria RCHOH e de aldeidos via dessorgao do intermediario RCHOH, 

conforme apresentado na Figura 5. A base deste meeanismo esta na ocorrencia 

de uma co-alimentacao de alcoois durante a reagao de Fischer- Tropsch e estes 

alcoois participam no crescimento da cadeia (CIOBICA et al.3 2002). 
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O Particula metalica 
3p> • • • Suporte 

Alcool zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R 

H-.C 

Aldeido zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O 

Figura 5 - Representacao esquematica da formacao de alcool e aldeido. 

Fonte: Furtado, 2009. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.3. Meeanismo de insergao de CO 

O meeanismo de insergao de CO e caracteristicamente diferente dos dois 

mecanismos anteriores, pois o CO permanece intaeto. Hidrocarbonetos se ligam 

atraves da insergao de CO nas moleculas de hidrocarbonetos intermediaries, 

formando CxHy. Ou seja, o crescimento da cadeia ocorre pela insergao de um 

intermediario carbonil adsorvido na ligagao metal-alquila (Figura 6). Para que a 

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

hidrogenadas a uma cadeia alquila. O oxigenio terminal (remanescente da 

molecula do CO) e finalmente removido pela hidrogenagao da superficie do 

intermediario CxHyO, com consecutiva dessorgao de agua. Evidencias 

espectroscopicas indicam que o CO e reduzido a carbono elementar e 

posteriormente convertido nos intermediaries CH e CH 2 . Modelos experimentais 

tambem mostram que o CH 2 intermediario pode ser facilmente formado e 

posteriormente reagir para formar hidrocarbonetos de cadeias mais longas 

(CIOBICA et al., 2002). Neste meeanismo o grupo carbonil e a especie 
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intermediaria chave. O meeanismo de insergao de CO e baseado em complexos 

organometalicos e foi primeiramente proposto por Pichler e Schulz, em 1970. 

<CZ> Particula metalica 

—»- C O 

;HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3. 

i f * 

Y ** J 
C M j 

R 

f 
C H : 

f 
C H ; 
C H 2 

H j O 

I 

c a * zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
» 

Parafina 

f 
C I 

C* H j 

Olefina zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 6 - Representagao esquematica do meeanismo de insergao de CO. 

Fonte: Furtado, 2009. 

A insergao do CO em um complexo metal-alquila ocorre frequentemente 

quando complexos a base de ferro ou rutenio sao usados. Entretanto, a insergao 

do metileno pelo meeanismo do carbeno tambem e observada nos sistemas 

organometalicos. Nao ha ainda evidencia experimental que considere a insergao 

de CO como meeanismo chave para a formagao de hidrocarbonetos, durante a 

sintese de Fischer-Tropsch (PICHLER et al., 1970). 

Os mecanismos comentados (carbetos, hidroxicarbenos e insergao de CO) 

tern em comum, o fato de que todos eles envolvem um unico intermediario ativo 

no crescimento da cadeia: C H 2 l CO e CHOH, respectivamente. Tais propostas 

sao, portanto, limitadas e encontram problemas na tentativa de explicar a 

completa distribuigao de produtos observados na sintese de FT (DAVIS, 2001). 
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2.5. Peneiras Moleculares zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os materiais denominados peneiras moleculares sao materiais porosos 

que podem permitir difusao seletiva de moleculas em seu espago intracristalino. 

Em 1925, Weigel e Steinholf foram os primeiros a constatar que a zeolita 

chabazita absorvia seletivamente moleculas organicas menores e rejeitava as 

maiores. Em 1932, McBain denominou esse fenomeno de peneiramento 

molecular (LUZ, 1995). O termo peneira molecular foi sugerido devido a esses 

materiais absorverem moleculas que sao menores do que a abertura de seus 

poros, podendo ser utilizadas para separar moleculas de diferentes tamanhos. 

Nos utimos 50 anos foram sintetizados varios tipos de peneira moleculares 

micro e mesoporosas, com composigoes quimicas e estruturais variadas. A Figura 

7 apresenta as varias classes de peneiras moleculares. 

SATO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAMttfFQ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ahmrit4tii:-,-?3to 

IKbts'cfor.Via PENEIRAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MOLeCUUUt ZetiHas 

Sftuvc* 

M«ta!osslllcat» 

Figura 7 - Algumas classes de peneiras moleculares. 
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Em 1990, YANAGISAWA e colaboradores, sintetizaram a Na-Kanemita 

(Figura 8), e submeteram-na a troca ionica com surfactante cationico do tipo 

alquiltrimetilamonio. Com um tratamento termico as camadas de silicato 

condensaram-se parcialmente e formaram uma estrutura hexagonal de canais 

monodimensionais com tamanho uniforme. Os poros tinham diametros variaveis e 

podiam atingir ate 4,2 nm; eles eram gerados quando a fase organica era 

removida por calcinagao (CORMA, 1997). Estes materiais hexagonais, apesar de 

sua larga distribuigao de poros, podem ser considerados precursores dos 

materiais mesoporos sintetizados pelos pesquisadores da Mobil Oil em 1992 

(KRESGE et al., 1992). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Complexo organico-siiicato Material mesoporoso zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 8: Esquema para formacao do material mesoporoso a partir de um silicato lamelar, 

Kanemita. 

Fonte: CORMA, 1997 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.1. Classificagao das Peneiras moleculares 

A porosidade e a caracterfstica principal exigida para que um solido seja 

usado na catalise (YOU, 2007). As peneiras moleculares sao geralmente 

classificadas considerando-se a dimensao cristalografica principal dos poros, a 

qual e determinada pelo numero de atomo de oxigenio que forma os aneis atraves 
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dos quais penetra no espago intracristalino (GIANETTO, 1990), a Tabela 2 

apresenta as caracterfsticas e classificagao de algumas peneiras moleculares . 

De acordo com a IUPACzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Uniao internacional de quimica pura e aplicada), os 

materiais porosos sao classificados como microporosos (< 2 nm), mesoporosos 

(2-50 nm) e macroporosos (> 50 nm) (CIESLA; SCHUTH, 1999). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 2 - Caracterfsticas dos poros de algumas peneiras moleculares. 

Tamanho do Diametro do Nome Simbolo Maior Molecula 

Microporo poro/A Comum Adsorvivel 

Pequeno 4,1 Zeolita A LTA n-hexano 

5,3 x5,6 TS-1, ZSM-5 MFI cicloexano 

Medio 3,9 x6,3 AIPO-11 AEL cicloexano 

5,5 x6,2 ZSM-12 MTW zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

7,3 AIPO-5 AFI neopentano 

Grande 7,4 zeolita X, Y FAU tributilamina 

~6 x~7 zeolita (3 BEA -

7,9 x8,7 AIPO-8 AET -

Supergrande 12,1 VPI-5 VFI -

13,2 x4,0 cloverita CLO -

Mesoporoso 15-100 MCM-41 -

Fonte: LUNA; SCHUCHARDT, 2001. 
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A Figura 9 apresenta alguns exemplos de peneiras moleculares, com o 

diametro dos poros e a dimensao do sistema poroso (determinada em fungao da 

capacidade de difusao dos reagentes e/ou produtos no solido) (SAYARI, 1996). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Volume de poro!'' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r l 4 

•110 

Figura 9: Tamanho do poro de peneiras moleculares 

Fonte: SAYARI, 1996 
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2.5.2. Peneiras Moleculares Mesoporosas 

As pesquisas sobre peneiras moleculares mesoporosas ordenadas e 

motivada pela mudanca gradativa observada nas cargas de petroleo, extraidas de 

grandes profundidades (YAMAKAWA; GOMES; CARDOSO, 2005). A fracao 

chamado "fundo do barril", isto e, a fracao do oleo composta de moleculas mais 

longas e mais ramificadas, fica desperdigado pela falta de um catalisador de 

craqueamento que o transforme em gasolina e outros produtos petroquimicos. A 

existencia desses materiais permitiria o maior aproveitamento do petroleo 

(MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE, 2001). 

Em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Corporation desenvolveram uma 

nova classe de peneiras moleculares mesoporosas (YAMAKAWA, GOMES, 

CARDOSO, 2005) a famflia M41S silicato/aluminosilicato com estruturas de poros 

uniformes excepcionalmente largos (SOUZA, 2007). Esses materiais 

mesoporosos, com tamanhos e formato de poros bem definidos e ajustaveis na 

faixa de 2 a 10 nm, ultrapassaram a barreira de tamanho de poros das zeolitas 

microporosas e podem ser considerados como uma conexao entre as Zeolitas e 

sistemas amorfos tais como silica e silica-alumina, visto que eles apresentam 

uma combinagao de propriedades importantes como: tamanho de poros bem 

definido, alta estabilidade termica, estreita distribuigao de tamanho de poros, entre 

outros (SOUSA, 2006). 

Esta famflia de peneiras moleculares e composta por tres membros o 

primeiro deles, e de sintese mais simples e um arranjo hexagonal (Figura 10a) 

(MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE, 2001) de poros unidimensionais 

(SOUSA, 2006} esse membro e chamado MCM-41zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Mobil Composition of Matter). 

Outro membro e formado por tubos organizados em um arranjo cubico, MCM-48 

(Figura 10b) e o terceiro componente dessa famflia e o solido lamelar (Figura 10c) 

(MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE, 2001). A Figura 11 apresenta imagens 

de microscopia eletronica de transmissao de mesoestruturas de sflica 

pertencentes a famflia M41S. 
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Figura 10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Desenho ilustrativo das estruturas do grupo de materiais mesoporosos 

pertencentes a famflia M41S,(a) MCM-41 (b) MCM-48 e (C) MCM-50. 
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Figura 11 - Mesoestruturas de silica a partir de fases liquido-cristalinas de modeladores 

(a) lamelar, (b) hexagonal e (c) cubico formadas por surfactantes organicos em solucao. 

Fonte: SOUZA, 2007 

De maneira geral, essa nova classe de peneiras moleculares mesoporosas 

pode ser identificada pelas seguintes propriedades fundamentals (ROTH; 

VARTULI, 2005): 

• A presenga de pelo menos um pico de difragao em baixos angulos (Figura 12). 

• A presenga de uma isoterma do tipo IV, que apresenta a nitida condensagao 

capilar pela inflexao na isoterma. 
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Figura 12 - Materials da famflia M41S: imagens de microscopia eletronica de transmissao 

e difratograma de raios-X com os indices de Miler e as distancias interplanares: (a) MCM-

41, (b) MCM- 48 e (c) MCM-50. 

Fonte: ROTH; VARTULI, 2005. 

Os materiais M41S sao obtidos atraves de um tratamento hidrotermico 

onde longas cadeias de surfactantes foram usadas como agentes direcionadores, 
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que sao responsaveis pela arquitetura do esqueleto inorganico. Esses agentes 

sao, em geral, moleculas volumosas contendo cabegas polares e caudas 

apolares. Assim, quando adicionadas em agua, formam micelas, em torno das 

quais ocorre a eondensagao do precursor inorganico para formagao da estrutura 

mesoporosa. 

Os agentes direcionadores podem ser surfactantes moleculares, 

eopolimeros em bloco anfifilicos, dendrimeros ou biomoleculas, que formam 

organizagoes micelares e mesofases de cristal Ifquido. 

Agregados micelares organizam-se de diferentes formas (esfericas ou 

micelas cilindricas, lamelares etc), permitindo a coexistencia de duas fases 

incompativeis. Algumas estruturas micelares tfpicas estao apresentadas na Figura 

13 (SOLER-ILLIA et al.,2002.). 

A B C D E F zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 13. Estruturas micelares (A) esfera, (B) cilfndrica, (C) bicamada planar, (D) micela 

reversa, (E) fase bicontinua, (F) liposomas. 

Fonte: SOLER-ILLIAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al.,2002. 

A preparagao dos materiais mesoporos requer, pelo menos, tres reagentes 

em quantidades apropriadas: uma fonte de silica, um surfactante e um solvente 

(usualmente agua). Outros reagentes, tais como: acidos, bases, sais, agentes 

dilatadores e co-solventes, tambem podem ser utilizado (GONZALEZ, 1997). A 

obtengao das tres estruturas pertencentes a famflia M41S dependera da materia-

prima inicial, e da variagao das condigoes de sfntese (SOUSA, 2006). 
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2.5.3. SBA-15 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com o descobrimento dos materiais mesoporos, houve um crescimento na 

demanda de novos materiais (YOU, 2007). Em 1998, uma famflia nova de 

peneiras moleculares mesoporosos a base de silica, com estrutura de poros 

altamente ordenada foram sintetizados em meio acido pelo uso de copolimeros 

(MEYNEN et. al., 2009). Diferentes materiais com uma diversidade de arranjos 

periodicos foram preparados e denotados como SBA (Santa Barbara Amorphous). 

Na TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 sao apresentados Constituintes da famflia de materiais do tipo SBA 

com suas respectivas estruturas de poros e direcionadores organicos utilizados 

nas sfnteses. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 3 - Constituintes da famflia de materiais do tipo SBA com suas respectivas estruturas de 

poros e direcionadores organicos utilizados nas sfnteses. 

SBA Estrutura dos poros Direcionador 

1 Cubico CTEABr 

2 Hexagonal /cubico 3D N,N-dimetil-hexadecilam6nio 

3 Hexagonal 2D CTMABr 

6 Cubico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

7 Hexagonal 3D CTEABr 

8 Hexagonal 2D C22-12-22 

11 Cubico 3D C 1 6 E O i 0 (Birj 56) 

12 Cubico 3D C18EO10 

14 Cubico3D -

15 Hexagonal 2D PEO-PPO-PEO 

16 Cubico 3D PEO-PPO-PEO 
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SBA-15 e uma classe de silicato mesoporoso (ZHAO et al., 1998 b) que foi 

sintetizado primeiramente por Stucky e colaboradores (YOU, 2007), caracterizada 

pelos poros tubulares uniformes e arranjo de canais ordenados hexagonalmente 

(ZHU et al., 2008; LIN et al., 2009), estabilidade termica mais elevada em 

comparagao com M41S, elevado grau de ordenacao estrutural, espessura de 

paredes e diametros de poros maiores que os poros caracterfsticos da estrutura 

do MCM-41 (Figura 14) (SHAH; RAMASWAMY, 2008; SOUZA, 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 14 - Estrutura de canais hexagonais de MCM-41 e SBA-15. 

Fonte: SOUZA, 2007 

As imagens de microscopia eletronica de transmissao do SBA-15 calcinado 

com diferentes tamanhos confirmam que SBA-15 tern uma estrutura hexagonal 

bidimensionalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p6mn, com uma rede hexagonal bem ordenada e estrutura de 

canais unidimensionais (Figura 15) (SOUZA, 2007). 
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Figura 15zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Imagens TEM de silicas mesoporosas hexagonais SBA-15 calcinadas com 

diferentes tamanhos medios de poros (A) 60A, (B) 89A, (C) 200A e (D) 260A. Fonte: 

ZHAO et al, 1998a. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.4. Sintese da SBA-15 

SBA-15 e sintetizado usando o Tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de 

silica e o copolimero tribloco, poli-(oxido etileno)-poli-(oxido propileno)-poli-(oxido 

etileno) PEO-PPO-PEO como agente direcionador de estrutura (molde) (YOU, 

2007). Este copolimero em bloco, representado na Figura 16 e 17, consiste de um 

bloco central de polioxidopropileno (PPO), em que m = 70 e blocos laterals de 

polioxietileno (PEO), em que n = 20 (SOUSA, 2006; SOUZA, 2007). Os blocos 

PEO sao hidrofilicos, enquanto os blocos PPO sao hidrofobicos (YOU, 2007). 

Eles apresentam a habilidade de formar estruturas liquido-cristalinas (SOUSA, 

2006). 

HO -CH : -CH : - 0 - „ -CH-CH : -0 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m -CH2-CH2-0-} BH 

CHg 

Figura 16 - Formula estrutural do P123. 

Fonte: SOUSA, 2006; SOUZA, 2007 
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Figura 17 - Representagao da formula estrutural do Pluronic P123, E0 2qP0 7oEO ; 

Fonte: S O U S A , 2006. 

Segundo SOUSA (2006), na sfntese da SBA-15 em temperaturas de 

envelhecimento superiores a 80'O nao houve formagao de microporosidade, os 

diametros de poros aumentam e as paredes de poros ficaram mais finas. Esse 

fenomeno pode ser causado peio comportamento dos blocos hidrofilicos do 

copolimero, em solugao acida, os blocos hidrofilicos EO interagem com a silica 

protonada e, assim, estao associados com as paredes inorganicas. Aumentando 

a temperatura, ocorre um aumento na hidroficidade do bloco EO e diminui, em 

media, o comprimento desses segmentos que sao associados com a parede de 

silica. Isso tende a aumentar o volume hidrofobico dos agregados de sufactantes, 

e pode explicar o aumento do diametro de poros observado para o SBA-15 

preparado a temperaturas acima de 80°C. 

Esse fato tambem pode ser explicado pela oeorrencia de algumas 

interagoes entre micelas do sufactantes por meio das cadeias de PEO. Essas 

interagoes em sufactantes nao ionicos sao comuns de ocorrer. O pluronic P123, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EO20PO70EO20, usado na sintese do SBA-15, tern cadeias hidrofilicas PEO muitos 

menores que a porgao hidrofobica. As curtas cadeias de PEO diminuem a 

repulsao entre micelas de PEO-PPO-PEO e tornam mais dificil a formagao de 

estruturas distintas tais como micelas globulares formadas por sufactantes com 

cadeias hidrofilicas PEO maiores. A microporosidade do SBA-15 resulta de 

interagoes entre as cadeias PEO das micelas compartilhando sua esfera de 

hidratagao, conforme esquema apresentado na Figura 18. Quando a temperatura 
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de sintese e aumentada, a cadeia PEO e parcialmente desidratada, causando 

alteragoes nas propriedades da mesofase. 

Na sintese da SBA-15 a remogao das micelas aprisionadas no material 

inorganico, e consequent^ desobstrugao dos mesoporos da peneira molecular, e 

realizada por meio de uma etapa de calcinagao (Figura 19) (MEYNEN et al., 

2009). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 18 - Representagao esquematica da estrutura SBA-15 onde mesoporos sao 

conectados atraves de microporos, na sintese da SBA-15 em temperaturas de 

envelhecimento inferiores a 80°C. 

Fonte: SOUSA, 2006. 

Figura 19 - Representagao esquematica da SBA-15 antes e depois da calcinagao. 

Fonte: MEYNEN et al., 2009. 
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Novas rotas de produgao de peneiras moleculares SBA-15 com a utilizagao 

de cinzas de casca de arroz como fonte de silica (LIMA, et al., 2010; JULLAPHAN 

et al., 2009 CHAREONPANICH et al., 2007) e cinzas de carvao mineral 

(CHANDRASEKAR et al., 2009), vem sendo relatadas na literatura. A cinza e 

submetida a um tratamento com solugao de acido cloridrico ou hidroxido de sodio, 

visando extrair a silica presente no residuo. 

Outra rota de sintese da SBA-15 relatada e a utilizagao de microondas 

(RODRIGUES et al., 2010, MEYNEN et al., 2009), com o intuito de minimizar o 

tempo de sintese. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.5. Mecanismos de Formagao para Materiais do Tipo M41S 

Materiais mesoporosos ordenados podem ser preparados por uma 

variedade de procedimentos e sobre uma extensa faixa de composigoes, usando-

se para isso varios surfactantes diferentes. Na maioria dos estudos, surfactantes 

carregados (cationicos e anionicos) e neutros sao empregados como agentes 

direcionadores (templates), que sao responsaveis pelo direcionamento da 

formagao da mesofase, baseada em interagoes eletrostaticas entre o surfactante 

e as especies de silica, e em interagoes do tipo ligagao de hidrogenio. 

A estrutura mais estudada desde a descoberta dos materiais pertencentes 

a familia M41S e a MCM-41. Sua sintese original foi realizada em agua sob 

condigoes alcalinas (KRESGE et al.,1992) e utilizando moleculas organicas auto-

organizadas como agente direcionador da estrutura, inicialmente chamado 

meeanismo de direcionamento via cristal liquido, diferente da sintese de zeolitas 

que se utiliza de especies cationicas mais simples. 

Existem duas rotas espeefficas das quais originam as varias mesofases 

dos materiais mesoporosos: a rota basica e a rota acida. Sintetizado em meio 

basico, os materiais pertencentes a familia M41S apresentam tres mesoestruturas 

definidas: MCM-41, MCM-48 e MCM-50. Atraves da rota acida, materiais 
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denominados SBAn podem ser sintetizados. SBA-1 apresenta arranjo cubico, mas 

nao continuo como o MCM-48; SBA-15 e SBA-3 possuem uma estrutura 

semelhante a do MCM-41 (SOUSA, 2006). 

O meeanismo de sintese LCT - Meeanismo Direcionamento via Cristal 

Liquido, rota 1 - o primeiro passo e a formagao de micelas que sao estruturas 

onde as partes hidrofobicas das moleculas se associam para formar uma regiao 

sem solvente, e os grupos da cabega, hidrofilicos, permanecem na superficie para 

maximizar a interagao com a agua ou outros contra ions. Quando a concentragao 

de surfactantes em solugao aumenta, a repulsao entre as micelas diminui e estas 

se agrupam gerando micelas cilindricas (Figura 20). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 20 - Organizagao das moleculas organicas em solucoes aquosas com diferentes 

concentragoes de surfactantes. (a) em baixas concentragoes, micelas; (b) em 

concentragoes mais altas, micelas cilindricas. 

Fonte: Adaptado de HOFFMANN et al., 2006. 

Apos a formagao das micelas cilindricas, as especies inorganicas, silicatos 

ou aluminossilicato, interagem com o grupo polar do surfactante e polimerizam ao 

longo do cilindro criando as paredes inorganicas do material. Com a remogao do 

agente direcionador (surfactantes), o material mesoporoso e obtido (SOUSA, 

2006). 
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0 outro caminho proposto (rota 2), denominado meeanismo cooperative a 

adigao das especies de silicato levaria a ordenagao das micelas do surfactante 

presente em uma das fases de cristal liquido. Este modelo foi mais ressaltado do 

que o LCT, principalmente porque nao esta restrito a concentragoes especificas 

do surfactante, alem do que solugoes de silicato sao sistemas complexos de 

especies oligomericas e anions polimericos, cuja composigao e concentragao 

podem influenciar a fase de cristal liquido do direcionador. 

Dentre muitos, os estudos mais extensivos sobre o meeanismo de 

formagao das estruturas mesoporosas foram feitos por FIROUZI et al., 1997. Eles 

propuseram um modelo dinamico, em que nenhum arranjo pre-organizado era 

necessario e assumiram que existe uma organizagao entre entidades hidrofilicas 

e hidrofobicas em um material composite formado de silicatos e surfactante. 

De acordo com o modelo de FIROUZI et al., 1997 diferentes 

mesoestruturas podem ser formadas, ajustando-se a densidade de carga com a 

geometria do surfactante e a concentragao dos componentes. Com base neste 

modelo, HUO et al. (1994), empregando diversas fontes inorganicas, prepararam 

materiais mesoporosos e propuseram quatro caminhos de sfntese, envolvendo 

nao so os silicatos, mas uma variedade de outros ions inorganicos. A seguir sao 

delineadas as rotas de sintese (ZHAO et al., 1996; CIESLA; SCHUTH, 1999). 

1 Rota (S + I"): surfactantes eationicos (S +) sao usados como agentes 

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

sintese para a MCM-41 e MCM-48. 

2 Rota (ST): um surfactante anionico (S") e usado para dirigir o auto-

agrupamento de especies inorganicas cationicas (l +) atraves de pares ionicos S" 

T, produzindo, por exemplo, oxidos de chumbo hexagonal e lamelar. 

3 Rota (S + XT): surfactantes e especies inorganicas sao cationicas. Estes 

sao mediados por contra-ions (X = CI" ou Br") de carga oposta ou ligada as 

moleculas de surfactante, produzindo fosfato de zinco lamelar.. 

4 Rota (S"M +I): surfactante e especies inorganicas sao anionicas e os 

contra-ions positivos (M + = Na + ou K+) mediam a formagao da estrutura (oxido de 

zinco e aluminio lamelares. 
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Outras rotas de sfntese depende de surfactantes nao-ionicos, em que as 

principals interagoes entre o modelador e a especie inorganica sao do tipo 

ligagoes de hidrogenio ou dipolares, chamadas de rota neutra: S°l°, N°l° e N°FI + 

(N° = S° = neutro). As diferentes interfaces hibridas organico-inorganico sao 

esquematizadas na Figura 21 (SOUZA, 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 21 - Representagao esquematica dos diferentes tipos de interfaces surfactantes-

sflica. Moleculas do solvente sao mostradas apenas no caminho S°l° (triangulos) e as 

linhas pontilhadas representam interagoes de ligagao de hidrogenio. 

Fonte: SOLER-ILLIA et al., 2002. 
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3. M E T O D O LO G I A 

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos 

Materiais (LABNOV), situado na Unidade Academica de Engenharia Quimica 

(UAEQ) da UFCG, na cidade de Campina Grande-PB. 

Este capftulo descreve os materiais e metodos util izados para obtengao da 

peneira molecular (SBA-15), do catalisador Co/SBA-15 e suas caracterizagoes 

quimica, mineralogica e textural. 

3 .1 . M a te ria is 

• Tetraetilortosilicato (TEOS) - ALDRICH 

• Acido cloridrico (HCI) - ALDRICH 

• Pluronic 123 (P123) - ALDRICH 

• Nitrato de Cobalto Hexahidratado (Co ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 ) - VETEC 

• Agua deionizada 

• Etanol - MERK 

• Papel de pH - MERCK 

3.2. S inte se da S BA- 1 5 

Serao descritos a seguir os procedimentos experimentais para a 

preparacao da peneira molecular SBA-15. 

O precursor foi preparado seguindo o procedimento descrito por ZHAO 

(1998b) e consistiu das seguintes etapas: inicialmente dissolveu 2g de P123 em 

15g de agua deionizada e 60g de HCI (2M), sob agitacao mecanica. Ainda sob 
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agitagao 4,25g de TEOS foram adicionados as amostras e permaneceu sob 

agitagao mecanica durante 24 horas na temperatura de 35°C. Apos a adigao dos 

reagentes obteve-se uma mistura reacional com pH proximo a 1. Em seguida o 

material foi levado a estufa para tratamento hidrotermico a 95°C durante 48 horas. 

A sintese hidrotermica foi realizada utilizando-se autoclave em teflon envolvido 

em uma protegao de ago inoxidavel. A Figura 22 apresenta o modelo de uma 

autoclave util izada nos experimentos. O material foi retirado da estufa e lavado 

com uma solugao de lavagem de 2 % HCI/ETOH e seco a 60 °C por 24horas. A 

Figura 23 apresenta urn f luxograma da sintese. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 22 - A esquerda: modelo de autoclave utilizado na sintese hidrotermica da SBA-15, 

adireita: (a) autoclave em teflon, (b) protegao de ago inoxidavel. 

Fonte: LABNOV 
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Agua deionizada HCI j P luronic (P123) 

I " I I ' 

Agitacao mecanica i 

Temperatura ambiente 

TEOSzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i > 

Envelhecimento (Agitacao por 24h) j 

T = 35°C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~\ 

Estufa a 95°C por 48h I 

Lavagem 

2% (HCI/ETOH) 

Figura 23 - Diagrama de bloco para a sintese da SBA-15. 

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

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

2,4535g; 11.86034 mL e agua desti lada: 79,7080g. 

3.3. Tratamento Termico da Peneira Molecular SBA-15 

Para a total remocao do P123 dos poros das peneiras moleculares 

mesoporosas foi util izada a tecnica de calcinagao. O material obtido foi calcinado 

em uma mufla, da temperatura ambiente ate 550 °C com uma rampa de 

aquecimento de 10°C/min permanecendo nesta temperatura por 24 horas. 
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3.4. Preparagao do catalisador Co/SBA-15 

3.4.1. Incorporagao do Cobalto sobre o suporte SBA-15 

A deposigao do metal com percentual de 5%, 10%, 15% e 2 0 % de Cobalto 

sobre o suporte SBA-15 foi realizada por meio de impregnagao umida, 

empregando-se uma solugao aquosa de 0,1 M de Nitrato de Cobalto 

(Co(N03zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA) 2-6H 20), sob agitagao cont inua a temperatura ambiente, por 30 minutos. 

A mistura seguiu para secagem em estufa, a 95 S C por urn periodo de 24 horas. A 

Figura 24 apresenta o diagrama de preparagao do catalisador Co/SBA-15. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C l l „ , n Q O A i c N itra to de C oba lto 
S uporte S BA- 1 5 ( C o( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 O ) 

Agita ca o me ca nica 

por 30 m in ( T a m b ) 

E stufa a 95°C por 2 4 h 

Figura 24 - Diagrama de bloco a deposigao do cobalto sobre o suporte SBA-15. 

3.4.2. Tratamento Termico do Catalisador Co/SBA-15 

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

Cobalto), estes foram submetidos a urn processo de calcinagao, cujo objetivo foi 
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decompor o sal precursor de cobalto em oxido de cobalto sobre a superficie do 

suporte. O processo de calcinagao envolveu duas etapas. 

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

vazao de 100mL/gcat.min, da temperatura ambiente ate 200 e C com rampa de 

aquecimento de 10 s C/min permanecendo nesta temperatura por 1 hora. Apos 

este periodo o f luxo de nitrogenio (Etapa II) foi trocado por ar sintetico, sendo a 

amostra aquecida a 2 9 C/min de 200 ate 450 S C permanecendo nesta temperatura 

por 2 horas. 

A Figura 25 apresenta o diagrama do processo de calcinagao em duas 

etapas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T, ambiente 2 0 0 ° C 

( 1 0 ° C / m i n ) 

E ta pa I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
<fgt 

T = 2 0 0 l C 

(1 hora ) 

E ta pa II 

T = 4 5 0 - C 

(2 hora s ) 

Figura 25 - Diagrama de bloco do processo de calcinagao. 
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3.5. C a ra cte riz a ca o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5.1. Caracterizagao Mineralogies 

3.5.1.1. Difragao de Raios X (DRX) 

Foi utilizado o metodo do po empregando-se urn difratometro Shimadzu 

XRD- 6000 com radiagao CuKa, tensao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do 

passo de 0,020 28 e tempo por passo de 1,000 s, com velocidade de varredura de 

2 9 (28)/min, com angulo 28 percorrido de 0,5 a 80 s , pertencente ao Laboratorio de 

Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) da Universidade Federal de 

Campina Grande (UFCG). 

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

comprimento de ondaA. e o material composto de atomos com distribuigao 

propria, cujos pianos cristalinos com distancia d funcionam como rede de difragao 

produzindo maximos de interferencia de ordem n para os angulos de Bragg que 

satisfagam a Lei de Bragg: X = 2 d(hkl) senG. 

Para uma estrutura hexagonal (ct= B = 90°; ^=120° ) o valor do 

espagamento d(h,k,l) e expresso da seguinte forma (equagao 4) : 

1 A(h2+hk + k2) I2 

^ W zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a(h,k.l) ~'a C 

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

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

espagamento e as reflexoes a partir dos difratogramas, pode-se determinar o 
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parametro de cela unitariazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a0. No caso particular da reflexao (100) a equagao 

anterior e reduzida a seguinte forma (equagao 5) (FENELONOV, 1999): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

„ - H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAO P )  (5) 

Este parametro e representado pela distancia entre dois centros mais 

proximos dos mesoporos cil indricos (Figura 26). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a 0 s d p + t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 26 - Representacao esquematica da estrutura dos materiais mesoporosos 

hexagonais, com distancia interplanar d10o e parametro de rede (a0). 

Fonte: Adaptado de FENELONOV et al., 1999. 
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3.5.2. Caracterizagao Quimica 

3.5.2.1. Analise Quimica atraves do Espectrdmetro de Raios X por Energia 

Dispersiva (EDX) 

Esse ensaio consiste em determinar a composigao quimica do material em 

termos qualitativo e semiquantitativo. O equipamento utilizado foi urn 

Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA EDX-700 Shimadzu. Os 

elementos com numero atomieo abaixo de 11 (Na) nao podem ser detectados por 

limitacao do metodo. Os parametros de analise estao apresentados na Tabela 4. 

A analise foi realizada no Laboratorio de Caracterizagao de Materiais da 

Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4 - Condicoes de analises pelo EDX. 

M e todo Q ua l- S e mi Q ua nt. 

Atmosfera: He 

Canais: Na-Sc, Ti-U 

Amostra: P6 

Forma do Resultado: Elemento 

3.5.2.2 Redugao a Temperatura Programada (RTP) 

Os experimentos de TPR foram realizados num equipamento ChemiSorb 

2720, *PulseChemisorpt ion System*, Micromeritics, equipado com urn detector de 
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condutividade termica (DCT), reator de quartzo e s istema de alimentagao de 

gases. Procedimento: Pre-tratamento oxidativo inicial da amostra (cerca de 20 

mg), a 350 2 C sob fluxo de ar sintetico (30 m L m i r f 1 ) por 1h, com uma taxa de 

aquecimento de 10 9 C.min" 1 . Em seguida a amostra e resfriada ate temperatura 

ambiente, e submet ida a mistura redutora, 10,08% mol/mol H 2 /Ar (White Martins) 

a uma vazao de 25ml.min" 1 e aquecida ate 1000 9 C, com uma taxa de 

aquecimento de 10 e C.min" 1 . O consumo de hidrogenio foi monitorado pelo sinal 

gerado no DCT, util izando o software Chemisoft TPx. A analise foi realizada no 

Instituto de Investigaciones em Catalisis Y Petroquimica ( INCAPE)/ Facultad de 

Ingenieria Quimica (U.N.L.) - CONICET, Santa Fe - Argentina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5.3. Caracterizagao Textural 

3.5.3.1. Adsorgao fisica de N (metodo de BET) 

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

utilizada para determinar area superficial de catalisadores e para caracterizar as 

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

inerte, podem ser util izados diversos adsorbatos, entretanto,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 mais utilizado e o 

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

adsorgao e dessorgao de nitrogenio a -196 B C utilizou-se urn aparelho ASAP 2020 

da Micromerit ics. A analise foi realizada no Laboratorio de Desenvolvimento de 

Novos Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 
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3.5.4. Caracterizagao Morfologica 

3.5.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura 

As amostras em forma de po foram recobertas com uma fina camada de 

ouro, decorrente da grande condutividade de eletrons desse metal, por urn 

metalizador, f ixado em urn porta-amostra de alumina por uma fita adesivo de 

carbono. As micrografias para realizagao de estudos morfologicos e 

microestruturais das amostras foram obtidas atraves de urn microscopio eletronico 

de varredura da marca Philips, modelo XL30 EDAX. Estas analises foram 

realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletronica do Departamento de 

Engenharia Metalurgica e de Materiais da Escola Politecnica da USP-EPUSP. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6. Ava lia ca o C a ta litica 

O catalisador preparado com 15% Co/SBA-15 foi avaliado na sintese de 

Fischer-Tropsch. As reacoes de hidrogenagao do CO para a produgao de 

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

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

nominal de 500 ml , a Figura 27 representa esquematicamente o sistema reacional 

utilizado. Nos testes experimentais, o reator foi inicialmente al imentado com 150 g 

de parafina composta de uma mistura de hidrocarbonetos na faixa e C 2 8 azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C32, 

que atua como fase l iquida (inerte) para a reagao. Uma massa de 5 g de 

catalisador a base de cobalto (15% Co/SBA-15) foi adicionada a fase l iquida do 

reator. Os gases util izados na reagao foram: monoxido de carbono e hidrogenio, 

al imentados ao reator em fluxo segundo batelada al imentada, util izando para isso 

controladores de fluxo massico (AALBORG modelo GFC17), a agitagao foi 
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ajustada em 800 rpm. A mistura dos gases for controlada de forma a manter a 

relacao molar 1:1 de C O : H 2 na entrada do reator. A reagao foi conduzida a 240 e C 

e pressao de 20 atm. As amostras foram analisadas nos tempos de 4h e 8h de 

reagao por urn s istema cromatografico trabalhando on-line com o reator quimico. 

Para o catalisador preparado com 2 0 % Co/SBA-15, a unidade de FT 

passou por uma adaptagao e nos testes experimentais, o reator foi inicialmente 

alimentado com 150 ml de hexadecano, que atua como fase l iquida (inerte) para a 

reagao. Uma massa de 3 g de catalisador foi adicionada a fase l iquida do reator. 

A reagao foi realizada de maneira analoga a utilizada para o catalisador 15% 

Co/SBA-15. As amostras foram analisadas nos tempos de 7h, 7,5 h e 8 horas de 

reagao por urn s is tema cromatografico trabalhando on-line com o reator quimico. 

A unidade de SFT utilizada para a realizagao dos testes pertence ao 

Laboratorio de Analise e Desenvolvimento de Processos localizado no 

Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Ceara. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 27 - Diagrama esquematico do sistema reacional utilizados na aquisicao de dados 

cineticos para a reagao de Fischer-Tropch. 1-Cilindro de gases, 2- controladores de fluxo 

massico, 3- Reator PARR de alta pressao, 4- Sistema de agitagao magnetica, 5- valvula 

de safda de gas, 6- Trap a 0SC. 
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4. R E S U LT AD O S E D I S C U S S AO 

Neste capftulo estao descritos os resultados relacionados as 

caracterizagoes da peneira molecular mesoporosa SBA-15 e dos catalisadores 

5%, 10%, 15% e 20 % Co/SBA-15. 

4 . 1 . C a ra cte riz a ga o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.1. Caracterizagao Mineralogies 

4.1.1.1. Difragao de Raios-X (DRX) 

A Figura 28 mostra o difratograma de raios-X da amostra SBA-15. 

16000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 
o SBA-15 14000-

c \ 

4000-

2000-
10 

29 

0 - . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 4 6 8 10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

26 

Figura 28 - Difratograma da amostra SBA-15 sintetizada. 
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A partir do difratograma apresentado na Figura 28, verif ica-se a presenca 

dos picos formados em 29 = 0,85°, 26 = 1,68° e 20 = 1,89° referentes aos pianos 

cristalinos, cujos indices de Miller sao ( 1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0), indicando que 

foram obtidos materiais de alta qualidade com estrutura hexagonal bem ordenada 

(KUMARAN et al. , 2006). O primeiro pico de difragao apresenta uma melhor 

definigao em relagao aos dois ultimos. De acordo com a literatura (KATIYAR et 

al., 2006) os picos cujos indices de Miller sao (1 0 0) (1 1 0) e (2 0 0), sao 

caracteristicos de uma simetria hexagonal bidimensionalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p6mm, comum a 

materiais do tipo SBA-15 (ZHAO et al., 1998). 

Valores de espagamento interplanar dioo podem ser obtidos a partir da 

equagao 5 (descrita na pagina 63), os parametros estruturais dos materiais 

mesoporosos ordenados estao fortemente relacionados com a sua estrutura de 

poros bem definida. Equagoes analit icas simples para avaliar o parametro de rede 

(a 0) desses materiais usando o espagamento interplanar dioo (pico mais defenido) 

do difratograma de raio-X foram propostas com bases em consideragoes 

geometricas do arranjo hexagonal infinito de poros uniformes (FENELONOV et 

al., 1999). 

A Tabela 5 apresenta os valores dos angulos 29, suas respectivas 

distancias interplanares no piano (h k I) (d(hkl)) e o parametro mesoporoso a 0 para 

o piano (1 0 0) para a amostra SBA-15. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5. Valores dos angulos 28 e suas respectivas distancias interplanares para a amostra 

SBA-15. 

Amostra 28 h k l d(hki) (A) ao(nm) 

0,85 1 0 0 103,93 12,00 

SBA-15 1,68 1 1 0 52,58 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

1,89 2 0 0 46,74 -
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As Figuras 29, 3 1 , 32 e 33 apresentam os difratogramas de raios-X dos 

catalisadores com 5%, 10%, 1 5 % e 2 0 % de cobalto, respectivamente, sobre o 

suporte SBA-15, apos o processo de impregnagao e calcinagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 29 - Difratogramas dos catalisadores 5% Co/SBA-15 apos o processo de 

impregnagao e calcinacao. 
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Figura 30 - Difratogramas dos catalisadores 10% Co/SBA-15 apos o processo de 

impregnagao e calcinagao. 
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26 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 31 - Difratogramas dos catalisadores 15% Co/SBA-15 apos o processo de 

impregnagao e calcinacao. 
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26 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 32 - Difratogramas catalisadores 20% Co/SBA-15 apos o processo de 

impregnagao e calcinagao. 
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Nas amostras de 5%, 10%, 15% e 2 0 % de cobalto suportados em SBA-15, 

foi observado a presenga dos picos de difragao, cujos indices de Miller sao (1 0 

0), (1 1 0) e (2 0 0), indicando que apos a impregnagao e nova calcinagao, nao 

houve alteragao da estrutura mesoporosa, mantendo assim o grau de ordenagao. 

Os picos entre 28 = 20° e 80 e , corresponde ao oxido de cobalto formados 

da decomposigao do sal (nitrato de cobalto) sobre a peneira molecular 

mesoporosa SBA-15, obtidos apos o processo de calcinagao das amostras 

impregnadas com o sal precursor Co(N0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 ) 2 . 6H 2 0 . 

Nas Figuras 29(b), 30(b), 31(b) e 32(b) observa a presenga de uma mistura 

dos oxidos C02O3 e C o 3 0 4 . As fases cristalinas dos oxidos de cobalto foram 

identificadas atraves das cartas cristalograficas destes oxidos, encontradas na 

biblioteca do JCPDS (International Centre of Powder Diffracton Standarts). Os 

picos identificados foram: 20 = 22,50; 31,08; 36,95; 44,85; 59,43; 64,28. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 6 - Valores dos angulos 26 e suas respectivas distancias interplanares para as amostras 

5%, 10%, 15% e 20% Co/SBA-15. 

Am ostra s 26 hkl d<hki) (A) a 0 ( nm) 

5% Co/SBA-15 0,86 1 0 0 102,72 11,86 

10% Co/SBA-15 0,86 1 0 0 102,72 11,86 

15% Co/SBA-15 0,92 1 0 0 96,00 11,10 

2 0 % Co/SBA-15 0,93 1 0 0 95,00 11,00 

Analisando o dado do parametro mesoporoso a 0 do suporte SBA-15 da 

Tabela 5 e comparando com os dos catalisadores 5%, 10%, 15% e 2 0 % Co/SBA-

15 da Tabela 6, pode-se notar que em todos os casos houve um decrescimo no 

valor de a 0 . Sabendo-se que o valor de ao representa a soma do diametro do poro 

e a espessura da parede de sil ica, este decrescimo pode ter ocorrido 



74 

provavelmente devido a deposicao de oxido de cobalto no interior dos poros 

(COUTINHO, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.2. Caracterizagao Quimica 

4.1.2.1. Analise Quimica por Espectrometria de Raios-X por Energia 

Dispersiva (EDX) 

A Tabela 7 apresenta as composigoes quimicas, na forma de oxidos, das 

amostras SBA-15 e dos catalisadores com 5%,10%,15% e 2 0 % de cobalto sobre 

o suporte apos o processo de impregnagao e calcinagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 7 - Composicao quimica das amostras SBA-15 e dos catalisadores com 5%, 10%, 15% e 

20% de cobalto sobre o suporte apos calcinagao. 

C om pone nte s S i0 2 ( % ) C o 2 0 3 ( % ) lmpure z a s( % ) 

SBA-15 99,27 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 0,73 

5% Co/SBA-15 92,25 7,01 0,74 

1 0 % Co/SBA-15 87,74 11,44 0,81 

15% Co/SBA-15 83,21 15,78 1,01 

2 0 % Co/SBA-15 70,10 28,3 1,60 

E possivel observar que as amostras apresentam alto teor de si l ica (S i0 2 ) , 

visto que a peneira molecular possui em sua estrutura apenas sil ica. Apos o 

processo de impregnagao do cobalto na SBA-15 com teores de 5, 10%, 15% e 
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2 0 % e possivel verificar a sua presenga atraves do teor do oxido de cobalto zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(C02O3) presente nas amostras. 

Os oxidos com teores inferiores a 1 % na composigao da peneira molecular 

mesoporosa SBA-15 sao considerados impurezas. 

A Tabela 8 mostra os resultados dos valores dos percentuais de cobalto 

calculados pela estequiometria, obtidos aposzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 processo de impregnagao e 

calcinagao dos catalisadores com 5%, 10%, 15% e 2 0 % de cobalto sobre 0 

suporte SBA-15 na forma de elemento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 8 - Valores dos percentuais de cobalto obtidos apos 0 processo de impregnagao e 

calcinagao dos catalisadores com 5%, 10%, 15% e 20% de cobalto sobre 0 suporte SBA-15 na 

forma de elementos. 

C om pone nte s C o (%) 

5 % C o/ S BA- 1 5 5,02 

1 0 % C o/ S BA- 1 5 9,50 

1 5 % C o/ S BA- 1 5 
14,60 

2 0 % C o/ S BA- 1 5 20,10 

A partir dos resultados da Tabela 8 verif icam-se os teores de cobalto na 

forma de elementos apresentaram valores aproximados dos pretendidos (5%, 

10%, 1 5 % e 20%), indicando a ef ic ienciado processo de impregnagao realizado. 

4.4 R e duga o a T e mpe ra tura P rogra ma da (RTP) 

A Figura 33 mostra os perfis de Redugao a Temperatura Programada 

(RTP) dos catal isadores que foram avaliados na reagao de Fischer Tropsch, com 
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15% Co/SBA-15 e 2 0 % Co/SBA-15 sobre o suporte SBA-15 apos o processo de 

impregnagao e calcinagao. 
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Anal isando o perfil de RTP do catalisador 15% Co/SBA-15 verifica-se que, 

este catalisador apresentou picos de redugao localizados aproximadamente em 

291 °C e 335 - 360 a C , indicando a existencia de diferentes especies de cobalto 

reduzidas. O pico localizado na temperatura de 297 °C pode ser atribuido a 

primeira etapa de redugao do C o 3 0 4 e (Co3 => CoO). O pico localizado 

aproximadamente em 335 - 360 °C esta relacionado a redugao da especie 

intermediaria (CoO => CoO). 

Analisando o perfil de RPT do catalisador 2 0 % Co/SBA-15 convencional 

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

aproximadamente em 149°, 281 °C e 316 e C, indicando a existencia de diferentes 

especies de cobalto reduzidas. Os picos localizados nas temperaturas de 149 S C e 

281 °C podem ser atribuidos a redugao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C03O4 em duas fases (C03O4 => CoO 

=> Co 0 ) (XIONG,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal, 2009; GONZALES, et at, 2009; MARTINEZzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etal., 2003). O 

pico localizado aproximadamente em 316°C esta relacionado a redugao das 

especies de oxido de cobalto ( C o 2 + e C 0 3 + ) , que interagem com o suporte e sao 

d i f ice isde serem reduzidos (WANG, etal., 2007; GONZALES, etal, 2009). 

4.1.3. Caracterizagao Textural 

4.1.3.1. Adsorgao Fisica de N2 

As Figuras 34 e 35 apresentam as isotermas de adsorgao-dessorgao de N 2 

a -196 Q C referente as amostras de SBA-15 e dos catalisadores, SBA-15, 5% 

Co /SBA-15 ,10% Co /SBA-15 ,15% Co/SBA-15 e 2 0 % Co/SBA-15. 
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Figura 35 - Isotermas de adsorgao-dessorgao de N 2 a -196eC dos catalisadores: (a) 5% 

Co/SBA-15, (b) 10% Co/SBA-15, (c) 15% Co/SBA-15 e (d) 20% Co/SBA-15. 

As isotermas de adsorgao/dessorgao de N 2 sao do Tipo IV, relativas a 

materiais mesoporosos (LEOFANTI et al. , 1998). Duas regioes podem ser 

distinguidas: a primeira, dada a baixas pressoes relativas (P /P 0 < 0,2) 

corresponde a adsorgao de N 2 na monocamada; a segunda inflexao dada entre 

P/P 0 = 0,5 - 1,0 ocorre a condensagao capilar caracteristico de materiais 
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mesoporosos. As curvas de dessorgao para SBA-15 (Figura 34) e para os 

catalisadores 5% Co/SBA-15 (Figura 35a), 10% Co/SBA-15 (Figura 35b), 15% 

Co/SBA-15 (Figura 35c) e 2 0 % Co/SBA-15 (Figura 35d) apresentaramzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA loop de 

histerese do tipo H2 a pressoes parciais (P/Po) entre 0,5 - 1,0. Segundo a IUPAC, 

as histereses encontradas, caracterfsticas de materiais com sistema de poros 

cilmdricos, ou feitos a partir de agregados ou aglomerados de particulas 

esferoidais com poros de tamanhos uniformes. Verifica-se que a impregnagao do 

Co sobre o suporte nao modifica o loop de histerese, mostrando que a 

incorporagao do metal sobre suporte foi homogeneo, mantendo assim a estrutura 

mesoporosa. 

Histereses sao comuns em materiais mesoporosos e podem ser atribuidas 

as formas dos poros alongadas ou em forma de cil indros uniformes (KRUK ; 

JARONIEC, 2001). 

A Tabela 9 apresenta os resultados calculados a partir das isotermas, 

volume de poros, usando o metodo de BJH; e a area especif ica, usando o metodo 

de BET, das amostras de SBA-15 e dos catalisadores 5% Co/SBA-15, 10% 

Co /SBA-15 ,15% Co/SBA-15 e 2 0 % Co/SBA-15. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 9 - Analise textural das amostras de SBA-15 e dos catalisadores 5% Co/SBA-15, 10% 

Co/SBA-15, 15% Co/SBA-15 e 20% Co/SBA-15. 

A m ostra OBET 

( m 2 / g) 

"Dp ( nm) C V P ( cm 3 / g) ° e (nm) 

SBA-15 641 7,10 0,79 4,6 

5% Co/SBA-15 450 6,25 0,78 5,0 

10% Co/SBA-15 441 6,64 0,75 4,5 

15% Co/SBA-15 420 6,70 0,78 4,4 

2 0 % Co/SBA-15 418 6,83 0,73 4,2 

a S B t , : area calculada pelo metodo de BET 
b D p : Diametro de poro 
CVP: Volume total de poros 
d e: espessura da parede 
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Como mostra a Tabela 9 a peneira molecular mesoporosa SBA-15, 

apresentou volume de poro 0,79 cm 3 .g " 1 . Atraves do metodo BET foi observado 

que a amostra apresentou area superficial 641 m 2 .g" 1 . 

De acordo com os dados apresentados na Tabela 9, verif ica-se que os 

valores parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SBET, V P
m i c r o , V P

m e s o , V P
t o t a l , sao condizentes com os valores 

reportados na literatura para a peneira molecular SBA-15 (COUTINHO, 2006). 

Na amostra 5% Co/SBA-15 foi observado o maior valor de area de 

superficie, indicando a ocorrencia da integridade da estrutura cristalina e de uma 

menor possibil idade de entupimento e bloqueio de poros causado por especies 

nao estruturais. Conforme RODRIGUES (2011), esse fato pode ser decorrente de 

particulas de oxido de cobalto estarem bem dispersas sobre as superficies 

externas do suporte, por outro lado verificou-se que as amostras de 10% Co/SBA-

15, 15% Co/SBA-15 e 2 0 % Co/SBA-15 apresentaram menor valor de area de 

superficie provavelmente isto pode ter ocorrido por uma maior concentracao de 

particulas de oxido de cobalto obre a superficie externa. (RODRIGUES, 2011 ; 

GONZALES et al. , 2009). 

Verif icou-se que os valores de area superficial (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASB ET) e de volume de poros 

foram reduzidos, uma vez que o cobalto foi impregnado. Urn dos principals 

motivos desta diminuicao e o bloqueio de poros do suporte pelos oxidos de 

cobalto formado pela decomposicao dos sais impregnados (MOHAMED; ALI ; 

EISSA, 2005; SOUSA, 2009). 
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4.1.4. C a ra cte riz a ga o M oforlogica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A Figura 36 apresenta imagens de microscopia eletronica de varredura 

(MEV) em diferentes resolucoes da SBA-15. 

Figura 36 - Imagens obtidas por MEV para a peneira molecular SBA-15. 

As analises por microscopia eletronica de varredura foram realizadas com 

o objetivo de observar a morfologia dos materiais nanoestruturados sintetizados. 
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Atraves das micrografias da SBA-15 com ampliacao de 2500x, 10000x, 20000x e 

35000x, observa-se nas amostras que fibras de si l ica com dimensoes 

micrometricas sao formadas a partir da adesao linear de nodulos de particulas 

sub-micrometricas. Em todos os casos foram observadas fibras nao uniformes, 

dando o aspecto de "colares de contas entrelagados" estruturas similares as 

encontradas na literatura (STUCK, 2003; KATIYAR et al. , 2006; ANUNZIATA et 

al., 2007; ARAUJO et al , 2009; YU et al.,2009). A partir das imagens de 

Microscopia, calculou-se o tamanho das particulas da peneira molecular SBA-15, 

no qual variou entre 1 a 2| jm, valores correspondentes ao da literatura 

(ANUNZIATA, 2007; YU,2009). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2. Ava lia ca o ca ta litica 

A Tabela 10 indica as seletividades a metano (Ci) , etano (C 2 ) , propano 

(C 3 ) , butano (C 4 ) e hidrocarbonetos Ifquidos C 5
+ formados para o catalisador 15% 

formados no tempo de 4h e 8h e para o catalisador 2 0 % Co/SBA-15 no tempo de 

7h, 7,5h e 8 h. Foi utilizado urn reator leito de lama, temperatura de 240°C e 

pressao de 20 bar. 

Tabela 10 - Seletividade a hidrocarbonetos leveszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Ci -C 4} e hidrocarbonetos liquidos C 5
+ para os 

catalisadores 5% Co/SBA-15, 10% Co/SBA-15, 15% Co/SBA-15 e 20% Co/SBA-15 em urn reator 

de leito de lama, temperatura de 240 °C e pressao de 20 bar. 

C a ta lisa dor X C O (%) C i C 2 C 3 C 4 O le fina s c 5
+ 

15% Co/SBA-15, t = 4h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 8,8 13,5 18,1 9,6 2,2 47,8 

15% Co/SBA-15, t = 8h 40 7,0 9,9 1,9 9,8 17,5 53,9 

2 0 % Co/SBA-15, t = 7h 36,0 16,3 10,8 10,7 0,06 3,3 58,8 

2 0 % Co/SBA-15, t = :7 ,5h 37,0 13,9 9,0 8,8 0,3 4,3 63,8 

2 0 % Co/SBA-15, t = 8h 39,5 12,5 11,8 4,6 0,3 2,8 68,0 
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Analisando os dados da Tabela 10, dentro das condigoes de reagao 

estudada, verif icou-se que os catalisadores Co/SBA-15 apresentaram elevada 

seletividade para hidrocabonetos liquidos Cs + bem como alta conversao do gas de 

sintese. O catalisador 2 0 % Co/SBA-15 apresentou seletividade para 

hidrocarbonetos Ifquidos C 5
+ e conversao do gas de sintese em torno de 68,0% e 

39,5% respectivamente, este resultado e superior a seletividade e conversao 

apresentada pelo catalisador 15% Co/SBA-15 em torno de 53 ,9% e 4 0 % 

respectivamente, apos 8 horas de reagao. Estes resultados podem indicar que o 

catalisador 2 0 % Co/SBA-15 apresentou uma redugao dos oxidos de cobalto 

C o 2 0 3 mais eficiente se comparado ao catalisador 2 0 % Co/SBA-15, bem como 

urn melhor grau de dispersao das particulas de cobalto. Isto tambem pode ser 

atribufdo devido a o maior teor de cobalto utilizado para este catalisador. 

RODRIGUES, 2011 estudou a SFT utilizado reator leito de lama, 

temperatura de 240°C, pressao de 20 bar e catalisador de cobalto com teores 

metalico de 10%, 15 % e 20%, a seletividade para a faixa C 5
+ para os 

catalisadores foi muito maior que para outras faixas de hidrocarbonetos. 

Segundo RODRIGUES, 2011 a concentragao de metal no catalisador 

tambem exerce grande influencia na distribuigao de hidrocarbonetos l iquidos. Foi 

observado que a seletividade na fragao entre C 5 azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C12 e favorecida por uma maior 

concentragao de cobalto. Os melhores resultados de conversao de CO foram 

obtidos com catalisadores contendo 2 0 % de cobalto, indicando que altos teores 

do metal levam a maiores atividades,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 que pode ser atribuido ao aumento do 

numero de sit ios ativos (RODRIGUES, 2011). 

Estes resultados mostram que os catalisadores em estudo apresentaram 

seietividades para hidrocarbonetos Ifquidos C 5
+ superior aos valores de 

seletividade para catalisadores comerciais suportados em si l ica relatados pela 

literatura (XIONG, et al. , 2009, KODAKHOV et al, 2003; CAI ; LI, 2008; PRIETO et 

al., 2009). Isto pode ter sido favorecido pela escolha adequada do suporte e pelo 

teor de metal depositado no suporte. 
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5. C O N C LU S O E S 

Atraves da Difragao de Raios-X, foi possivel verificar que a sintese da 

peneira molecular mesoporosa SBA-15 foi efetiva na obtengao do material 

desejado, que apresentou pico caracteristico da peneira molecular SBA-15. 

Nas amostras de 5%, 10%, 15 e 2 0 % de cobalto suportados em SBA-15, 

foi observado a presenga dos picos de difragao, caracterist ico de materiais 

mesoporosos, indicando que apos a impregnagao e nova calcinagao, nao houve 

alteragao da estrutura mesoporosa, mantendo-se assim o grau de ordenagao. 

Verif icou-se que a peneira molecular SBA-15 apresenta alto teor de sil ica 

(S i0 2 ) , visto que, sua estrutura apresenta apenas si l ica e que o metodo de 

impregnagao utilizado foi eficiente, pois as amostras com 5%, 10%, 1 5 % e 2 0 % 

de Co, apresentaram teores proximos aos valores nominais. 

Diante dos resultados de adsorgao fisica de N 2 ) as isotermas de adsorgao 

- dessorgao para os todos os catalisadores (Co/SBA-15) foram do tipo IV com 

histerese do tipo H2 correspondente a materiais mesoporosos. 

Os valores de area superficial especffica (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASBET) e de vo lume total de poros 

(V P
t o t a l ) reduziram a medida que os teores de metal impregnado aumentaram, 

devido ao bloqueio de poros do suporte pelos oxidos de cobalto formado pela 

decomposigao dos sais impregnados. 

Atraves do MEV foi observada a morfologia dos materiais 

nanoestruturados sintetizados que se apresentaram na forma de fibras de si l ica 

com dimensoes micrometricas formados a partir da adesao linear de nodulos de 

particulas sub-micrometricas. 

Os catalisadores 15% e 2 0 % Co/SBA-15 apresentaram alta conversao a 

CO, alta seletividade a hidrocarbonetos liquidos na faixa de C 5
+ na temperatura de 

240°C e baixa seletividade a metano. 

Por f im, pode-se concluir que os catalisadores suportados na peneira 

molecular mesoporosa SBA-15 contendo cobalto apresentam urn potencial de 

aplicagao a Sintese de Fischer-Tropsch significativo. 
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S U G E S T O E S 

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

i) Estudar outro suporte, por exemplo MCM-41 , nas mesmas condicoes de reagao 

de Fischer-Tropsch util izada. 

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

iii) Obter a modelagem dos resultados obtidos com o reator Slurry. 

iv) Estudar a redutibil idade dos catalisadores. 
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AN E X O 1 

C a lculo dos pa ra me tros vincula dos c o m a a tivida de e se le tivida de dos 

ca ta lisa dore s. 

C a lculo da C onve rsa o 

A conversao de monoxido de carbono (XCO) foi calculada com base em analise 

pelo equipamento Trace GC ultra atraves do detector FID com a seguinte 

equagao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

nco 

Onde: 

Xco(%) = Conversao do monoxido de carbono 

nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°co> nco = Vazao molar de CO na corrente gasosa que entra e que sai do reator, 

respectivamente. 

C a lculo da produca o de hidroca rbone tos. 

A producao de hidrocarbonetos foi calculada pela seguinte definigao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Prodcn = moleculas de Cn formadas/g de cat. x segundo 

Para urn dado hidrocarboneto C n , a produgao de uma molecula por grama 

e por segundo, e obtida pela seguinte expressao: 

P r o d r „ = Area.Cn f-QN 
moleculas 1 

m o 1 SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm

caM 

onde: fn = fator de resposta de Cn 

N = numero de Avogadro. 

m^t = massa de catalisador utilizada na reagao. 
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QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = fluxo total de reativos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Dessa forma, a produgao total de hidrocarbonetos pode ser calculada pela 

equagao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PrOdHCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = X
P r

 ° d C n 


