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RESUMO 

 

Este trabalho teve como objetivo, desenvolver peneiras moleculares utilizando fontes 

de sílica convencional (TEOS) e alternativa (cinza da casca de arroz), utilizá-las 

como suportes para catalisadores de Cobalto destinados à síntese de Fischer-

Tropsch, e também, investigar o efeito da introdução de rutênio como promotor na 

reação acima mencionada. Preparou-se a SBA-15 a partir de um gel com 

composição molar: 1.0 FONTE DE SÍLICA: 0.017 P123: 5.7 HCl: 193 H2O. Os 

catalisadores foram preparados pelo processo de impregnação úmida utilizando 

solução de 0,1 M de (Co(NO3)2.6H2O). Na sequência, foi incorporado o promotor 

rutênio usando solução aquosa de 0,1M de Cloreto de Rutênio (RuCl3xH2O). As 

amostras foram caracterizadas por DRX, EDX, TG/ATD, MEV, MET, RTP e 

adsorção física de N2. A reação de Fischer-Tropsch foi conduzida em reator leito de 

lama durante 6 horas de reação a 240oC e pressão de 20 bar, utilizando uma relação 

molar H2/CO = 1. A obtenção da SBA-15 utilizando fontes de sílica convencional e 

alternativa pôde ser confirmada pelos difratogramas, com destaque para a SBA-15 

obtida com a fonte alternativa cinzas da casca de arroz, resíduo agrícola produzido 

em longa escala e que praticamente não tem aplicação comercial. Os difratogramas 

dos catalisadores na faixa angular de 0-8º mostraram que após a impregnação dos 

metais e calcinação, não ocorreram modificações na estrutura hexagonal dos 

materiais mesoporosos, observando-se os picos principais da fase do SBA-15. As 

análises de adsorção física de N2 das peneiras moleculares SBA-15 (CCA) e SBA-

15 (TEOS), mostram isotermas com perfil do tipo IV e histerese H1, características 

de materiais mesoporosos.  As análises térmicas das peneiras moleculares SBA-15 

(TEOS) e SBA-15 (CCA) indicaram a eliminação do direcionador (Pluronic) no 

processo de calcinação. As áreas superficiais específicas dos catalisadores 

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

cobalto e pelo promotor rutênio, mas a estrutura da peneira molecular SBA-15 não é 

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

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

redução dos óxidos de cobalto. A MET mostrou espécies de cobalto na forma 

esférica com tamanho de 20 nm, e após a co-impregnação com rutênio, houve uma 

melhor dispersão dessas espécies de cobalto resultando em partículas menores 
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com tamanho médio de 10 nm. Os resultados obtidos a partir da síntese de Fischer-

Tropsch pelos catalisadores, apresentaram altas seletividades a hidrocarbonetos C5
+ 

de alto valor agregado, bem como, verificou-se que a co-impregnação do promotor 

rutênio no catalisador Co/SBA-15, favoreceu o aumento da seletividade para 

hidrocarbonetos C5+ e diminuiu a seletividade para metano, com destaque para o 

desempenho do catalisador 20%Co/0,5%Ru/SBA-15 preparado com as cinzas da 

casca de arroz. 

 

Palavras-Chave: Fischer-Tropsch, SBA-15, cinza da casca de arroz, TEOS, cobalto, 
rutênio, reator leito de lama.  
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ABSTRACT 
 

 

The aim of this work was to prepare the mesoporous molecular sieve SBA-15 using 

conventional silica sources (TEOS) and alternative (Ash rice husk) and uses them as 

support for cobalt catalysts for the Fischer-Tropsch process. And investigate the 

introduction of ruthenium as a promoter. It was prepared SBA- 15 from a gel of molar 

composition : 1.0 silica source : 0.017 P123 : 5.7 HCl : 193 H2O. The catalysts were 

prepared by wet impregnation process using 0.1 M solution (Co(NO3)2.6H2O) (Vetec). 

Following ruthenium promoter was incorporated using 0.1 M aqueous solution of 

ruthenium chloride (RuCl3xH2O). The samples were characterized by XRD, EDX , 

TG/DTA, SEM, TEM, TPR and adsorption of N2. The Fischer-Tropsch reaction is 

conducted at  240 °C , pressure of 20 bar using a molar ratio H2/CO = 1, on a slurry 

reactor for a reaction time of 8 h. Obtaining the SBA -15 silica using conventional 

sources and alternative could be confirmed by X ray diffraction , with emphasis on 

the SBA -15 obtained with the alternative source of rice husk ash , a residue of 

agriculture abundant and cheap that is usually discarded. The XRD patterns of the 

catalysts in the angular range 0-8º showed that after impregnation and calcination of 

the metal changes did not occur in the hexagonal structure of mesoporous materials , 

observing the main peaks of the phase of SBA -15. The physical adsorption of N2 

analysis of SBA -15 molecular sieves (CCA) and SBA -15 (TEOS) show with type IV 

isotherm profile and H1 hysteresis characteristics of mesoporous material. The 

thermal analysis of SBA -15 molecular sieves (TEOS) and SBA -15 (CCA) indicated 

the elimination of the template (Pluronic) in the calcination process. The specific 

surface areas of the catalysts decreases , and the pore volume changes due to 

partial blockage of the pores by cobalt and ruthenium promoter, but the structure of 

SBA -15 molecular sieve is not changed. TPR profiles of the catalysts of the series 

Co /SBA- 15 and Ru /Co /SBA -15 evidenced the presence of distinctive peaks that 

can be caused by the reduction of cobalt oxides. TEM showed cobalt species on 

spherical 20 nm in size, and after co- impregnation with ruthenium was a better 

dispersion of these cobalt species resulting in particles with average size smaller 

than 10 nm. The results obtained from the Fischer- Tropsch the catalysts showed 

high selectivity to hydrocarbons C5+ of high value, and it was found that co- 
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impregnation of the ruthenium promoter in the Co catalyst /SBA -15 promoted the 

increase of selectivity to C5+ hydrocarbons and decreased the selectivity to methane, 

highlighting the performance of the catalyst 20 % Co/0.5 % Ru/SBA-15 prepared with 

the ashes of the rice husk . 

 

Keywords: Fischer-Tropsch, SBA-15, rice husk ash, TEOS, cobalt, ruthenium, slurry 

reactor. 
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CAPÍTULO 1  

 

1. INTRODUÇÃO 
 

 

 O desenvolvimento tecnológico e energético vem se modificando ao longo 

dos anos, incentivando a pesquisa por novas rotas para produção de combustíveis, 

bem como o melhor aproveitamento das tecnologias existentes. Os processos 

denominados XTL (X to liquid), onde X representa a fonte de carbono a ser utilizada, 

são rotas capazes de converter esse carbono em hidrocarbonetos líquidos. 

Geralmente, podem ser utilizados como fonte de carbono o gás natural, o carvão e a 

biomassa. Os processos envolvendo a conversão de gás natural em líquidos são 

denominados “gas-to-liquid” (GTL), são denominados ainda “Coal-to-liquid” (CTL) 

quando é utilizado o carvão e “biomass-to-liquid” (BTL) quando se utiliza a biomassa 

como fonte de carbono. Na primeira etapa dos processos XTL a fonte de carbono é 

convertida em gás de síntese, uma mistura de CO e H2. Na segunda etapa do 

processo esse gás é convertido em hidrocarbonetos líquidos via síntese de  Fischer-

Tropsch (SFT) (LOOSDRECHT et al., 2013). 

 No caso específico do gás natural, este é composto aproximadamente de 

90% de metano. A conversão desse metano em gás de síntese pode ser realizada 

por rotas como a reforma catalítica do gás metano, a oxidação parcial e a reforma 

autotérmica. 

 Apesar da tecnologia Fischer-Trospch ser explorada há mais de cinqüenta 

anos, ela ainda sofre limitações quanto à eficiência térmica, à desativação de 

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

operacionais envolvidos (MENDES, 2006; LOOSDRECHT et al., 2013). Dentro da 

tecnologia GTL, os reatores de escala laboratorial mais utilizados no processo de 

Fischer-Tropsch são: Reator Tubular de Leito Fixo e Reator de Leito de Lama. 

 Os catalisadores clássicos para a hidrogenação do CO são, principalmente, o 

Fe e o Co. Catalisadores a base de cobalto promovem maiores rendimentos, 

apresenta um tempo de vida útil mais longo (menor desativação que catalisadores 

de ferro) e possuem atividade desprezível para a reação de Shift. A maior atividade 

por peso do metal, maior resistência à desativação pela água e a menor produção 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080977744007294
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080977744007294
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de oxigenados são vantagens que os catalisadores contendo cobalto apresentam 

frente aos catalisadores à base de ferro (MARTÍNEZ et al., 2003; INGA, 2012). Para 

melhorar o desempenho destes catalisadores geralmente são utilizados os 

chamados promotores. 

 Os metais nobres têm sido estudados para serem utilizados como promotores 

estruturais para catalisadores a base de cobalto. CHARLES et al., 2012;  XIONG et 

al., (2008) e GONZALEZ et al., (2009) estudaram o efeito do teor de rutênio em 

catalisadores Co/SBA-15 com 20 % de cobalto. A adição de rutênio em 

concentrações de 0,1 a 0,5 % favoreceu um aumento da conversão, baixa 

seletividade para metano e alta seletividade para C5
+, estas condições são 

favoráveis a Síntese de Fischer-Tropsch. 

Um ponto importante deste processo é a escolha de um suporte adequado, 

que favoreça a atividade e a seletividade da SFT. Dessa forma, a utilização de 

peneiras moleculares mesoporosas como suporte para catalisadores de cobalto tem 

se mostrado promissora (CAI e LI, 2008; XIANG e LI, 2006; JALAMA et al., 2007). 

 Um material mesoporoso contendo apenas sílica na sua constituição, 

descoberto na Universidade de Santa Bárbara - Califórnia, está sendo usado como 

suporte para metais de transição. Este material denominado SBA-15 foi sintetizado 

hidrotermicamente em meio ácido. O produto final obtido apresenta uma estrutura 

altamente ordenada, com uma rede hexagonal de mesoporos de aproximadamente 

6,0 nm de diâmetro e elevada área superficial (>700 m2g-1). Quando comparado aos 

materiais pertencentes à família M41S, este material mostrou uma elevada 

estabilidade térmica e hidrotérmica devido a maior espessura das paredes de seus 

poros (ZHAO et al.,1998). São essas as características que tornam estes materiais 

alvo de grande interesse na área de catálise (TAGUCHI E SCHÜTH, 2005). 

 A matéria prima normalmente utilizada como fonte de Si para a síntese da 

peneira molecular SBA-15 é o TEOS  (tetraetilortosilicato). A fonte de sílica pode ser 

selecionada através de critérios como disponibilidade, reatividade química e custo. A 

utilização do (TEOS) como fonte de sílica na síntese deste material onera o custo de 

preparação. Sob este aspecto é interessante testar novas fontes de sílica, tal como a 

cinza da casca de arroz, que apresenta em sua composição elevado teor de sílica e 

é encontrada no Brasil com muita facilidade além de ser uma matéria-prima barata e 

alternativa (DEY, et al., 2012; WANG et al., 1998; CHAREONPANICH et al., 2004; 

http://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Charles+L.+Kibby%22
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OTHMAN, et al., 2011; DEY, K. P., GHOSH, S.; NASKAR, K. M, 2013; LIMA, et al., 

2012; GRIFFIN, G. J., 2011; MUNIR, et al., 2009; CHENG, et al., 2012). 

O grupo de pesquisa (Laboratório de Desenvolvimento de Novos Materiais - 

LABNOV) tem desenvolvido e publicado vários trabalhos (SOUSA, 2009; 

RODRIGUES, 2012; SILVA, 2012; LIMA, 2011) que mostram resultados muito 

promissores na preparação de catalisadores aplicados especificamente na Síntese 

de Fischer-Tropsch.  

 Dentro deste contexto, este trabalho de doutorado, diferentemente dos 

trabalhos já desenvolvidos no LABNOV, buscou desenvolver peneiras moleculares 

SBA-15 modificando a fonte de sílica (TEOS) por fonte alternativa como a cinza da 

casca de arroz, e utilizar como suporte para à produção de catalisadores mais 

seletivos para obtenção de hidrocarbonetos líquidos na Síntese de Fischer-Tropsch.  

 Este trabalho de doutorado está organizado em cinco capítulos, neste 

primeiro capítulo está apresentada a introdução e logo em seguida os objetivos. No 

segundo capítulo, de Revisão Bibliográfica, apresenta-se uma visão geral sobre a 

síntese de Fischer-Tropsch, os principais mecanismos, reatores, com destaque para 

a escolha do suporte adequado para a obtenção de catalisadores comercialmente 

utilizados e também aborda a importância do uso de fontes alternativas de sílica; o 

terceiro capítulo descreve os procedimentos metodológicos utilizados nesta 

pesquisa; o quarto apresenta os resultados obtidos, com análise e discussão. Por 

fim, na Conclusão, tem-se a compilação de todos os resultados alcançados, desde 

as caracterizações até os testes catalíticos, definindo se as fontes de sílica utilizadas 

na preparação do suporte são viáveis ou não para uso na síntese de Fischer-

Tropsch. 
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1.1 Objetivos 

 

1.1.1 Objetivo Geral 
 
 

 O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver peneiras moleculares a partir 

de fontes de sílica convencional (TEOS) e alternativa (cinza da casca de arroz), 

utiliza-las como suporte para catalisadores de Cobalto promovidos com Rutênio e 

avaliar o desempenho destes catalisadores na atividade e seletividade a produtos na 

Síntese de Fischer-Tropsch. 

 

1.1.2 Objetivos Específicos 

 

 Sintetizar a Peneira Molecular SBA-15 utilizando fontes de sílica distintas (TEOS  

e cinza da casca de arroz (CCA)); 

 Caracterizar os materiais sintetizados por diversas técnicas físico-químicas de 

análises tais como: Difração de Raios X (DRX), Análise Química através de 

Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Análise Térmica Diferencial e Análise 

Termogravimétrica (ATD/TG), Adsorção física de N2  e Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV); 

 Preparar os catalisadores Co/SBA-15, via impregnação úmida, com teor 20% de 

cobalto; 

 Preparar o catalisador Ru/Co/SBA-15, via co-impregnação úmida, com teor de 

0,5% de rutênio; 

 Caracterizar os catalisadores pelas diversas técnicas: Difração de raios X (DRX), 

Análise química através de Raios X por energia dispersiva (EDX), Redução a 

temperatura programada (RTP), Microscopia Eletrônica de transmissão (MET) e 

adsorção física de N2 ; 

 Avaliar o desempenho dos catalisadores e o efeito da adição do promotor rutênio 

na reação de Fischer Tropsch para obtenção de hidrocarbonetos C5
+.  
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CAPÍTULO 2  

 

2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 
 

2.1   Breve histórico da síntese de Fischer-Tropsch 
 
 

A síntese de Fischer-Tropsch foi realizada inicialmente na Alemanha, em 

seguida nos Estados Unidos impulsionada pelo interesse demonstrado pela 

Standard Oil. Em paralelo na década de 1940, ocorreu uma experiência japonesa de 

produção de combustíveis sintéticos. E por fim a experiência sul-africana, favorecida 

na criação da estatal Sasol na primeira metade da década de 1950 (TAVASOLI et 

al., 2008; VOSLOO, 2001). 

 Até no início do século XX as necessidades energéticas da Alemanha, eram 

supridas pelas suas abundantes reservas de carvão. Este cenário começou a se 

modificar devido ao aparecimento dos automóveis movidos a diesel ou gasolina, 

bem como os navios que passaram a utilizar diesel ao invés de carvão como sua 

fonte de energia. Em meados de 1925 o professor alemão Franz Joseph Emil 

Fischer (1877-1947), diretor e fundador do Kaiser-Wilhelm Institute of Coal Research 

na Alemanha e o tcheco Dr. Hans Tropsch (1889-1935), descreveram um processo 

capaz de produzir hidrocarbonetos líquidos através do monóxido de carbono (CO) e 

hidrogênio (H2) na presença de catalisadores de metal, para serem utilizados como 

combustíveis para a indústria química (STRANGES, 2007). 

 O pico de produção das plantas de Fischer-Tropsch se deu em 1944 com 

uma produção de 4,1 milhões de barris. No período da II Guerra Mundial, 95 % da 

gasolina da força aérea e 50% das necessidades totais do país eram supridas por 

combustíveis sintéticos. Apesar de ser uma prioridade nos planos de Hitler acabar 

com a dependência do petróleo, a indústria de combustíveis sintéticos nunca chegou 

a resolver os problemas de abastecimento do país, devido principalmente à 

burocracia, escassez de matéria prima (metais para utilização como catalisadores) e 

o bombardeio dos aliados que destruíram grande parte das plantas em operação 

(SCHULZ, 1999; STRANGES, 2007). 
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 Os Estados Unidos começaram a mostrar interesse pelo processo de 

produção de combustíveis sintéticos no fim da década de 20, sendo interrompido a 

partir da década de 30 devido à descoberta de grandes reservas de petróleo no 

Oeste do Texas e em Oklahoma. Após a segunda guerra mundial a síntese de 

Fischer Tropsch, voltou a ter destaque nos EUA o que levou a construção de duas 

plantas-piloto com insumo de carvão no Sul do país entre os anos de 1947 e 1949. 

No fim da década de 40, os Estados Unidos passaram a ser dependentes da 

importação de petróleo, visto que as reservas descobertas na década anterior eram 

exploradas na sua capacidade máxima e a demanda do produto não era 

acompanhada por novas descobertas. Com as duas crises do petróleo em meados 

da década de 1970 motivada pelo corte de oferta dos países do Oriente Médio, os 

EUA entraram numa crise energética que motivou a retomada do interesse das 

empresas pelos processos de conversão química de compostos de carbono 

(SCHULZ, 1999). 

 O programa sul-africano de combustíveis sintéticos teve início na década de 

1950, com a criação da South African Coal, Oil and Gas Corporation Limited, ou 

Sasol, a empresa foi fundada em Sasolburg pelo engenheiro químico Etienne 

Rousseau.  A Sasol I como ficou conhecida, utilizava reator leito de lama, 

catalisadores de ferro e de cobalto e operava em baixas temperaturas. A planta 

produzia principalmente solventes para fabricação de tintas, butadieno e estireno 

para fabricação de plástico (SCHULZ, 1999). 

 Em meados de 1976, iniciou-se a construção da Sasol II, a segunda planta, 

esta com capacidade de produção dez vezes maior que a primeira. A planta utilizava 

catalisadores de cobalto, operava em altas temperaturas e diferentemente da 

anterior, produzindo combustíveis como gasolina, diesel e óleos pesados. Mesmo 

antes de a segunda planta ser concluída, iniciou-se a construção da terceira, no 

complexo de Secunda, esta utilizava a mesma tecnologia e a mesma capacidade de 

produção da segunda planta. Todas as plantas foram privatizadas em 1979. A partir 

do ano de 1997 foi criada a Sasol Synfuels International abrindo perspectivas para o 

seu desenvolvimento além das fronteiras do país (STEYNBERG et al., 2004). 

  A retomada do interesse pelo processo ocorreu a partir da década de 70, 

após a intensificação dos conflitos políticos e religiosos no oriente médio ocorridos 

em 1973 e 1979, onde o mundo industrializado ocidental, que estava diante de um 
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petróleo abundante e barato, estava vedado das suas facilidades energéticas. Esses 

fatos contribuíram para que, a partir dos anos 80, houvesse a retomada aos estudos 

dos processos de conversão química de compostos de carbono e hidrogênio em 

líquidos combustíveis através da síntese de Fischer Tropsch (DRY, 2002). 

 

2.2  Processo de produção de combustíveis líquidos 
 

 
O processo para a conversão do gás natural em produto líquido através da 

Síntese de Fischer-Tropsch pode ser resumidamente dividido em uma primeira 

etapa de geração do gás de síntese, uma segunda de conversão do gás de síntese 

em cadeias de hidrocarbonetos, e uma terceira para hidroprocessamento e 

acabamento do produto. Porém, essas três etapas são industrialmente bem 

estabelecidas, de forma individual, já que seu uso combinado não é muito aplicado, 

favorecendo as metodologias que combinem essas etapas para a redução de custos 

(CROUCH, 2003). 

O gás de síntese é a matéria-prima para a síntese de Fischer-Tropsch sendo 

esta etapa, considerada uma das mais importantes da conversão do gás natural em 

hidrocarbonetos líquidos. Consiste em uma mistura de hidrogênio (H2) e monóxido 

de carbono (CO). A razão H2/CO varia de acordo com o tipo de insumo, que pode 

ser qualquer material que contenha carbono e hidrogênio e também com o método 

de produção da mistura (AASBERG-PETERSEN et al., 2011). 

  

2.3  Geração do gás de síntese 
 

  

Em termos de investimentos, a geração do gás de síntese representa cerca 

de 30 a 50% dos custos de capital das unidades de conversão de gás natural em 

hidrocarbonetos líquidos, isto explica o enorme esforço de inovação realizado pelas 

empresas nessa etapa do processo de conversão (WILHELM et al., 2001). 

 Os principais processos utilizados para a conversão do gás natural em gás de 

síntese são: a reforma catalítica do gás metano, a oxidação parcial e a reforma 

autotérmica. Sendo a reforma a vapor e a oxidação parcial as duas principais rotas 
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empregadas na indústria.  A Reforma a vapor do metano é uma reação endotérmica, 

na presença de catalisador a base de cobalto (Co) ou níquel (Ni). Opera com 

excesso de vapor, em relações estequiométricas de H2Ov:CH4 variando de 2:1 a 4:1, 

com temperatura na faixa de 750 a 900ºC, e pressão no intervalo de 20-50 atm.  O 

processo ocorre conforme mostrado na equação 1 (VOSLOO, 2001). 

 

CnH(2n+2)(g) + nH2O ↔ nCO(g) +(2n+1)H2(g)                                                                                              (1) 

 

Utilizando o gás metano como reagente nessa reação, obtêm a equação (2): 

 

CH4 + H2O CO + 3H2                                                                                                                                      (2) 

 

   A oxidação parcial do metano é um processo não catalítico onde ocorre a 

reação do gás natural com oxigênio (O2) em alta temperatura e pressão, com o 

intuito de produzir o gás de síntese. A entrada do gás ocorre através dos 

queimadores, localizados no topo do reator, e o produto sai pelo fundo do reator. É 

um processo que não possui catalisador, dessa forma a temperatura do processo 

pode ser mais elevada, normalmente operando na faixa de 1200-1500ºC, para que 

ocorra a conversão quase que completa do metano (VOSLOO, 2001). 

O processo ocorre conforme mostrado na equação 3. 

 

2H
2

m
nCO2O

2

n
mHnC 

                   

 

Aplicando esta reação ao gás metano, obtêm-se: 

22HCO2O
2

1
4CH 

 

 

2.4 Conversão do gás de síntese: Mecanismo 
 
 
 Na síntese de Fischer Tropsch o gás de síntese é convertido em uma mistura 

de diversos tipos de hidrocarbonetos. A maior parte dos produtos formados são 

parafinas lineares, α-olefinas e alcoóis lineares (DALAI E DAVIS, 2008). 

(3) 

(4) 
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 A síntese de Fischer Tropsch é um processo de construção de cadeias 

carbônicas onde grupos monoméricos de (-CH2-) são “anexados” a uma cadeia 

carbônica. Entretanto, as reações que ocorrem e a forma com que ocorrem é 

matéria de controvérsias desde a década de 1930 e razão de muitos estudos desde 

então (VESSIA, 2006). 

 Os principais produtos da síntese são parafinas e olefinas, cujas reações são 

mostradas respectivamente nas equações 5 e 6:  

 
 

Olefinas: 

2nH2 + nCO   CnH2n + nH2O                       H298 ≈ -167 kJ.gmol CO -1               (5) 

 

Parafinas: 

(2n+1)H2 + nCO   CnH2n+2 + nH2O               H298 ≈ -167 kJ.gmol CO -1                    (6) 

 

 

Estas reações são fortemente exotérmicas (DALAI e DAVIS, 2008), fazendo 

com que a remoção de calor do reator seja um ponto crítico do processo. Reações 

secundárias incluem a produção indesejada de metano (equação 7):  

 

Metanação: 

 

3H2 + CO   CH4 + H2O                               H298 ≈ -205,85 kJ.gmol-1                    (7) 

 

 

Além destas reações, há ainda a reação de deslocamento, que podem ocorrer 

em catalisadores suportados em ferro, também denominada reação “water-gas shift” 

(WGS) ou simplesmente reação “shift”, mostrada na equação (8). 

 

H2O + CO ↔ H2 + CO2         H298 ≈ -41,17 kJ.gmol-1                                            (8) 

 

Apesar da síntese de Fischer-Tropsch ser conhecida há mais de 90 anos, seu 

mecanismo de reação ainda não é totalmente compreendido. Alguns mecanismos 
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são propostos na literatura, sendo o de carbeno, o de hidroxicarbeno e o de inserção 

de CO, os mais freqüentemente citados. 

 
 

2.4.1    Mecanismos  
 
 
 
 O mecanismo de carbeno como é conhecido foi proposto, por Fischer e 

Tropsch, em 1926. Nesse mecanismo são formados intermediários C1 adsorvidos, 

livres de oxigênio, pela hidrogenação de carbono superficial após a dissociação do 

CO adsorvido. O crescimento da cadeia ocorre via inserção de uma espécie CHx 

adsorvida na ligação metal-carbono de uma espécie de CxHy adsorvida. O 

intermediário chave desse mecanismo é a espécie de metileno (CH2 adsorvido). 

Os intermediários CH2 podem se formar com facilidade e em seqüência, 

reagir para formar os hidrocarbonetos de cadeia longa. A Figura 1(a) mostra uma 

representação esquemática da iniciação, propagação e terminação das cadeias 

carbônicas, de acordo com este mecanismo inicialmente ocorre a adsorção 

dissociativa de CO e de H2, seguido pela reação superficial bimolecular e reação de 

formação do monômero, propagação e terminação da cadeia (PONEC e VAN 

BARNEVELD (1979) e BRADY e PETTIT (1980). A principal limitação desse 

mecanismo é a não formação de produtos oxigenados, que também estão em 

quantidades significativas nos produtos da reação (SHI et al., 2005). 

O mecanismo de Hidroxicarbeno propõe que o processo de crescimento da 

cadeia ocorre por meio de uma reação de condensação de duas espécies 

hidroxicarbeno CHOH adsorvidas com a eliminação de água. Nesse mecanismo, os 

intermediários chaves são as espécies de hidroxicarbeno formadas pela 

hidrogenação parcial de CO adsorvido (Figura 1(b)). 

O mecanismo explica a formação de hidrocarbonetos via eliminação do grupo 

OH pelo hidrogênio e de álcoois por hidrogenação, de aldeídos via dessorção. A 

base para o mecanismo está na observação de que a co-alimentação de alcoóis, 

durante a sintese de Fischer-Tropsch, leva à participação destes álcoóis no 

crescimento da cadeia. Uma dificuldade associada a este mecanismo é a interação 

de duas espécies hidroxicarbenos por meio da ligação dos carbonos eletrofílicos, 

para formar uma ligação C-C (KOLLAR, et al., 2010; SHI et al., 2005). 
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No mecanismo de Inserção de CO, o crescimento da cadeia ocorre via 

inserção de um intermediário carbonil adsorvido na ligação metal-alquila. Este 

mecanismo explica a formação de álcoois, aldeídos e hidrocarbonetos. Inicialmente 

as espécies resultantes são hidrogenadas a uma cadeia alquila para que a reação 

de acoplamento de C-C ocorra. 

 Este mecanismo é apresentado na Figura 1(c), onde a espécie carbonil é o 

intermediário-chave. Este mecanismo baseia–se em complexos organometálicos, 

assumindo que a superfície ativa durante a catálise heterogênea, consiste de sítios 

ativos individuais que possuem uma coordenação específica, os complexos 

organometálicos representam sítios de crescimento da cadeia durante a síntese de 

Fischer-Tropsch (PICHLER E SCHULZ ,1970). 

 

 

 
 

Figura 1. Esquema de três mecanismos básicos da reação de Fischer Tropsch: (a) Mecanismo de 

Carbeno, (b) Mecanismo de Hidroxicarbeno e (c) Mecanismo de Inserção de CO. 

Fonte: (KOLLAR, et al., 2010; SHI et al., 2005). 
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2.4.1.1    Mecanismo Alquil 
 

  

 O mecanismo alquil (Figura 2) é, atualmente, o mais aceito para descrever o 

crescimento das cadeias de hidrocarbonetos na síntese de Fischer Tropsch.  

Segundo esse mecanismo o inicio da cadeia se da pela dissociação do monóxido de 

carbono, através da quimissorcão, gerando carbono e oxigênio. O oxigênio gerado 

deixa a superfície catalítica ao reagir com monóxido de carbono adsorvido, formando 

dióxido de carbono ou reagir com o hidrogênio adsorvido, formando água. O carbono 

adsorvido forma as espécies de superfície (=CH), (-CH2-) e (-CH3) através de 

hidrogenação (STEYNBERG et al., 2004).  Sendo o (-CH2) monômero construtor das 

cadeias de hidrocarbonetos, produzindo como produtos primários as α-olefinas e n-

parafinas, podem ainda formar alcoóis, através da reação entre um alquil com uma 

hidroxila (OH) de superfície (STEYNBERG ET AL., 2004). 

 

 
 

Figura 2. Mecanismo alquil para a Síntese Fischer-Tropsch. 

Fonte: (Adaptado de STEYNBERG et al., 2004) 
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2.4.1.2  Mecanismo Alquenil 
 
 

 Foi proposto por MAITILIS (1989) como um mecanismo alternativo ao 

mecanismo alquenil (Figura 3). Nesse mecanismo, a adsorção do monóxido de 

carbono (CO) e sua transformação em espécies de superfície CHx ocorre igual como 

ocorre no mecanismo alquil; entretanto a primeira ligação ocorre entre o metilidino 

(≡CH) e o metileno (-CH2-) originando o iniciador da cadeia, a espécie de vinil 

(alquenil de superfície -CH=CH2). A propagação da cadeia ocorre pela adição do 

metileno a espécie vinil, dando origem a especie alil (-CH2-CH=CHRadical), em 

seguida, a espécie alil isomeriza dando origem a um alquenil (-CH=CH-CH2Radical). 

A etapa de terminação do mecanismo se dá quando ocorrer a dessorcão pela adição 

de um hidrogênio, formando assim uma α-olefina. 

 

 

 

Figura 3. Mecanismo alquenil para a Síntese Fischer-Tropsch. 

Fonte: (Adaptado de STEYNBERG et al., 2004) 
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2.4.2 Equação de Anderson-Schulz-Flory (ASF) 

 

 

Na síntese de Fischer Tropsch, a seletividade em hidrocarbonetos produzidos 

é determinada pelo desempenho do catalisador nas etapas de propagação e 

terminação da cadeia. A distribuição dos hidrocarbonetos derivados da síntese de 

Fischer Tropsch é geralmente descrita pelo modelo cinético de polimerização dos 

fragmentos intermediários, que pode ser representada pelo modelo matemático 

proposto por Anderson-Schulz-Flory (TAVAKOLI, 2008). Pelo modelo de distribuição 

dos produtos de ASF, a distribuição de hidrocarbonetos pode ser descrita pela 

equação 9:  

          1n
n αα)(1m                                                                                                  (9) 

 

Onde mn  representa a fração mássica dos hidrocarbonetos com n carbonos dividida 

pelo número de carbonos desta cadeia, n.  

O fator α representa a probabilidade de crescimento da cadeia carbônica, 

independente de n, sendo definido de acordo com a equação 10 

)r(r

r
α

tp

p


                                                                                                      (10) 

 

Onde a velocidade de propagação da cadeia é representada por rp e a velocidade de 

terminação da cadeia por rt. 

Para facilitar os cálculos do fator α procede-se a linearização da equação (9): 

 

           
 








 









α
α1

lognlogα
n

W
og

2
n

l                                                                    (11) 

 

  Assim, o fator α determina a distribuição total do número de carbonos da 

Síntese de Fischer Tropsch, como mostrado na Figura 4:  
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Figura 4. Seletividade de hidrocarbonetos (com base nos átomos de C) calculada a partir da equação 

ASF em função de . 

Fonte: (Adaptado de VESSIA, 2006) 
 

 

 Observa-se na Figura 4 que valores de α próximos a 0 possui uma 

seletividade a hidrocarbonetos leves, ou seja, com menor número de carbono. 

Enquanto a seletividade para hidrocarbonetos com longas cadeias carbônicas 

possui valores de α próximos a 1. Observa-se, que o aumento do α diminui 

exponencialmente a produção de metano (C1), assim como favorece a produção de 

hidrocarbonetos com mais de 20 carbonos (C20
+). 

 
 

2.5   Hidroprocessamento 

 
 

O hidroprocessamento consiste na etapa do processo utilizado para o 

tratamento da cera produzida na síntese de Fischer-Tropsch a baixas temperaturas. 

A cera é composta basicamente de parafinas lineares e pequenas quantidades de 

olefinas e oxigenados. A hidrogenação das olefinas e dos compostos oxigenados 

pode ser realizada em condições não muito severas, com a produção de nafta e óleo 

diesel (KLERK, 2008; LUNFSFORD, 2000). 
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Os processos convencionais de refino como o hidrocraqueamento, destilação, 

reforma catalítica, alquilação e isomerização podem ser utilizadas nesta etapa. 

 
 

2.6   Tipos de Reatores 

 
 

 O controle da temperatura e a remoção de calor do reator são parâmetros 

primordiais no projeto de reatores comerciais utilizados na síntese de Fischer 

Tropsch, para se obter uma seletividade ideal no decorrer da vida do catalisador. 

Nesse sentido, as companhias envolvidas em projetos GTL estão buscando reduzir 

custos nos diversos estágios do processo, para tornar esta tecnologia viável 

comercialmente (STEYNBERG et al., 2004; BANISTER, J.; ABERDEEN, G. B, 

2014). 

 Os principais tipos de reatores que, em parte, dependem do tipo de sistema 

catalítico usado incluem: o reator de leito fixo multitubular que consiste em milhares 

de finos tubos imersos em água para o controle da temperatura com superfície 

catalítica interna por onde passa o gás de síntese; O reator do tipo “slurry”, 

largamente utilizado, consistindo de elementos fluidos e sólidos, onde o catalisador 

não possui uma posição fixa, fluindo na forma de pequenas esferas juntamente com 

os demais componentes reagentes; E os reatores de leito fluidizado que são 

caracterizados pelo comportamento fluido dos catalisadores. Na Figura 5 está 

apresentado um esquema dos reatores. 

 

 

Figura 5. Esquemas de Reatores Típicos para a Síntese de Fischer Tropsch  

Fonte: STEEN e SCHULZ, 1999. 

a) b) c) d) 
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 Neste trabalho foi utilizado o reator do tipo “Slurry”. Este tipo de reator 

proporciona altas taxas de transferência de massa, excelente troca térmica, mas, por 

outro lado, se operado em um único estágio, geralmente são obtidas baixas 

conversões. São caracterizados pela existência de três fases: a fase líquida 

contínua, a fase gasosa dispersa e o catalisador suspenso no fluido, cuja dinâmica é 

controlada pela temperatura, pressão e agitação do sistema. Nos reatores slurry 

geralmente a reação ocorre em condições brandas de temperatura e pressão. O gás 

de síntese é alimentado pelo fundo, sendo borbulhado na lama composta do fluido 

de partida, catalisador em suspensão e produtos da reação. Os gases reagentes se 

difundem das bolhas de gás por meio da fase líquida para a partícula do catalisador, 

onde reagem. Os hidrocarbonetos mais pesados permanecem em suspensão na 

fase slurry (lama), enquanto que os produtos gasosos e o syngas não convertido 

saem pelo topo (Figura 5(d)). 

Comparado ao reator de leito fixo, o reator “slurry” apresenta como vantagens 

a utilização de partículas com menor diâmetro, facilitando a difusão, a operação é 

próxima da isotermicidade devido a excelente troca térmica e os catalisadores 

podem ser adicionados ou removidos durante a operação (FOGLER, 1999; JUNG et 

al., 2010). 

Uma desvantagem associada é o retorno do fluxo da fase gasosa que é 

borbulhada através da lama, que ocasiona significantes decréscimos na conversão e 

na produtividade do reator (DRY, 2002). 

 
 

2.7 Catalisadores para a síntese de Fischer-Tropsch 

 
 

 Os metais mais utilizados como fase ativa na síntese de Fischer-Tropsch são 

os metais do Grupo VIII (Co, Ru, Ni, Fe) da Tabela Periódica. Estes exibem 

capacidade hidrogenante intermediária e são excelentes catalisadores para a 

síntese de Fischer-Tropsch. 

Os catalisadores de ferro são bastante utilizados devido ao baixo custo 

relativo aos demais metais ativos para a síntese de Fischer Tropsch. Estes 

catalisadores possuem uma significativa atividade para a reação de “Shift”, tanto que 

uma razão bem pequena de H2/CO no gás de alimentação pode ser utilizada. A 

atividade dos catalisadores de ferro decresce através da inibição dos produtos pela 
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água. Além disso, catalisadores a base de ferro são suscetíveis a uma maior 

desativação por oxidação e por deposição de coque (DRY, β00β; O’BRIEN et al., 

1997). 

 O rutênio é muito atrativo cataliticamente para processos de SFT, entretanto, 

possui um elevado custo em comparação aos catalisadores de ferro ou de cobalto e 

sua quantidade é limitada em reservas naturais, o que torna sua aplicação industrial 

dificultada, sendo utilizado apenas como promotor em teores próximos a 0,5 %.  

 O níquel tende a formar carbonila de níquel quando submetido a pressões 

elevadas, e operando a temperaturas elevadas favorece a seletividade da reação 

para a formação, principalmente de metano (XIONG et al., 2009). 

Catalisadores a base de cobalto promovem maiores rendimentos, apresenta 

um tempo de vida útil mais longo (menor desativação que catalisadores de ferro) e 

possuem atividade desprezível para a reação de Shift. A maior atividade por peso do 

metal, maior resistência à desativação pela água e a menor produção de oxigenados 

são vantagens que os catalisadores contendo cobalto apresentam frente aos 

catalisadores à base de ferro (MARTÍNEZ et al., 2003).  

 Os catalisadores a base de cobalto são capazes de gerar hidrocarbonetos de 

elevado peso molecular, alem de promover a hidrogenação e produzir limitada 

quantidade de produtos oxigenados sendo que algumas de suas características 

permitem ao catalisador de cobalto atingir taxas de conversão superiores a dos 

catalisadores a base de ferro (BREEJEN et al., 2010; ESPINOZA et al., 1999; 

BOTES, F. G.; NIEMANTSVERDRIET, J. W.; LOOSDRECHT, J. V. A., 2013.). 

Sendo assim, o cobalto é bastante promissor para desenvolvimento de 

catalisadores destinados a STF. Contudo, deve-se realizar a dispersão do metal em 

suportes adequados e uma otimização entre custo e atividade/seletividade. (DRY, 

β00β; O’BRIEN et al., 1997; KHASSIN et al., 2001). 

Estudos da síntese de Fischer Tropsch em reator de leito de lama, utilizando 

catalisadores de cobalto suportado em alumina, sílica e em particular na peneira 

molecular SBA-15, apresentaram maior seletividade para a faixa de C5
+ do que para 

as outras faixas de hidrocarbonetos (HOSSEINI et al., 2004; GHAMPSON et al., 

2010;  XIONG et al., 2008; KHODAKOV et al.,2007; CAI e LI, β008.; O’SHEA et al., 

2006; RODRIGUES et al., 2011). 

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586113001156
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2.8  Promotores 

 

 
Os Promotores consistem em substâncias que, quando adicionadas em 

pequenas quantidades na preparação do catalisador, ocasionam melhorias nas suas 

propriedades catalíticas (HAGEN, 2006). 

Os metais nobres têm sido estudados para serem utilizados como promotores 

estruturais para catalisadores a base de cobalto. A utilização de rutênio como 

promotor para catalisadores de Co/Al2O3 favoreceu a redução de cobalto a óxidos, 

melhorou sua dispersão bem como elevou a seletividade de hidrocarbonetos C5
+ 

(KOGELBAUER et al. 1996; PARNIAN et al., 2014). 

Uma série de estudos sobre o efeito da utilização do rutênio como promotor 

para catalisadores a base de cobalto suportados na peneira molecular SBA-15 

apontam que houve melhorias significativas nas propriedades catalíticas após a 

adição do promotor, com destaque para melhor redução e aumento na seletividade 

para hidrocarbonetos C5
+ (XIONG et al., 2008; GONZALEZ et al., 2009; 

RODRIGUES et al., 2012; CAI E LI, 2008; HONG et al., 2009, COOK et al., 2014). 

 KAPOOR et al., (1992) apontam que a facilidade de redução do cobalto na 

presença de metais nobres pode ser atribuída, ao fenômeno de spillover do 

hidrogênio conforme ilustrado na Figura 6. De acordo com estes autores nesse 

fenômeno ocorre a adsorção do hidrogênio, na forma atômica, pelo metal promotor e 

em seguida ocorre a redução do CoOx. O efeito promotor dos metais nobres melhora 

a adsorção e a dissociação de moléculas de hidrogênio na vizinhança do 

catalisador. Sendo assim, o hidrogênio atômico pode ser transferido para o 

catalisador, ocasionando a sua redução em temperaturas menores. 

 

 

Figura 6. Esquema ilustrativo da transferência de hidrogênio favorecida pelo metal 

promotor. 

Fonte: Adaptado de Morales e Weckhuysen (2006). 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433214012240
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 O aumento da redutibilidade dos óxidos de cobalto pela adição de um 

promotor metálico foi explicado por DIEHL e KHODAKOV (2009) através de dois 

fenômenos distintos, conforme ilustrado na Figura 7. 

  Os autores propuseram inicialmente que a redução do cobalto ocorre via 

modelo autocatalítico de nucleação e crescimento, neste modelo, os núcleos do 

metal são formados na superfície da partícula, facilitando o processo de redução, 

através da dissociação e spillover do hidrogênio. Ainda de acordo com DIEHL e 

KHODAKOV (2009), o segundo mecanismo utilizado para explicar a influência de 

metais nobres no processo de redução do cobalto, prevê a formação de ligas entre o 

cobalto e os metais nobres. Dessa forma, o cobalto fica ligado aos átomos do metal 

nobre nessas ligas.  

 

 
 
Figura 7. Esquema do Mecanismo de promoção dos metais nobres sobre o 

catalisador: A) O metal promotor agrega partículas sobre o cobalto e B) Formação 

da liga metálica entre o cobalto e o metal promotor. 

Fonte: Adaptado de Morales e Weckhuysen (2006). 

 
 
2.9 Suportes 

 
 

 O suporte consiste de uma matriz sobre a qual é disperso o metal ativo para 

produção de catalisadores. A escolha do suporte para catalisadores destinados a 

síntese de Fischer Tropsch é ditada por diversas considerações, incluindo 

basicidade/acidez da superfície, efeito de dispersão, modificações eletrônicas e 

interações entre o metal e o suporte. Desse modo, os suportes mais empregados 

para catalisadores na STF são as sílicas, as alumina, titânia, magnesia e zirconia 

(CAI e LI 2008; YAO et al., 2014). 

 Atualmente, as pesquisas sobre catalisadores de Cobalto suportados se 

concentram no estudo da melhoria no desempenho quando utilizados suportes de 



 
 

43 
 

sílica mesoporosa, que promovam uma interação com as fases metálicas e 

consequente melhoria no desempenho do catalisador. Neste estudo será utilizada a 

peneira molecular SBA-15. (CAI; LI, 2008; XIANG; LI, 2006; JALAMA et al., 2007; 

RODRIGUES et al., 2011; RODRIGUES et al., 2012). 

 
 
 

2.9.1  Peneiras Moleculares 

 
 

 Peneiras moleculares são definidas como sólidos porosos que possuem 

capacidade de difusão seletiva de moléculas em seu espaço intracristalino. Essa 

propriedade se deve à existência de canais e cavidades de dimensões bem 

definidas, em suas estruturas cristalinas. 

 Na última década, as peneiras moleculares têm sido foco de pesquisas devido 

a seu enorme potencial de aplicação em diversas áreas tecnológicas como 

catalisadores heterogêneos, membranas para reator catalítico, dispositivo eletrônico, 

isolante, entre outros (HWANG et al., 2003).  A IUPAC classifica os materiais 

porosos de acordo com o tamanho do poro em microporosos (< 2 nm), mesoporosos 

(2-50 nm) e macroporosos (>50 nm).  

 Um grande avanço na preparação de materiais porosos ocorreu em 1992, 

quando a Mobil Research and Development Corporation descreveu a síntese dos 

materiais mesoestruturados. Os pesquisadores publicaram a síntese de uma serie 

de silicatos mesoporosos que denominaram de família M41S. Estes materiais foram 

sintetizados através de surfactantes catiônicos do tipo alquiltrimetilamonio (agente 

direcionador da estrutura). Os principais sólidos porosos desta família são: a MCM-

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

apresenta poros cilíndricos com arranjo espacial tridimensional com simetria cúbica 

e a MCM-50 que é uma fase lamelar, com as paredes de sílica sendo separadas 

pelas moléculas de um tensoativo presente. A Figura 8 ilustra um esquema 

representativo das estruturas desses materiais. 
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Figura 8. Esquema representativo das estruturas dos materiais a) MCM-41, b) MCM-48 e c) MCM-50. 

Fonte: Rodrigues, 2011. 

 

 
A partir da descoberta dos materiais mesoporosos M41S, novos sólidos 

mesoporosos têm sido sintetizados, expandindo significativamente seus potenciais 

de aplicação nos mais diversos campos. Entre eles, um novo material foi descoberto 

por pesquisadores da Universidade da Califórnia, em Santa Bárbara nos EUA. Esse 

material sintetizado tinha uma estrutura mesoporosa com um diâmetro de poros 

entre 4,6 - 30 nm, com alta área superficial, paredes com largas espessuras 3,1 - 6,4 

nm e com uma estabilidade térmica maior do que os materiais mesoporosos 

descobertos anteriormente. Este material foi denominado de SBA-15 (Santa Barbara 

Amorphous) (ZHAO et al., 1998; JUNG et al., 2004). 

Essas sílicas mesoporosas são preparadas em meio ácido (pH < 2), através 

do processo sol-gel usando como agente direcionador da estrutura um polímero 

tribloco do tipo (polietileno glicol) (polipropileno glicol) (polietileno glicol) e 

tetraetilortossilicado (TEOS) como fonte de sílica convencional. Os agentes 

direcionadores são responsáveis pela arquitetura do esqueleto inorgânico, são em 

geral, moléculas volumosas contendo cabeças polares e caudas apolares, como 

pode ser verificado na Figura 9.  

 
Figura 9. Representação geral dos tipos de surfactantes.  

Fonte: HOFFMANN et al., 2006. 
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 Em determinadas concentrações quando estão em solução, os surfactantes 

organizam-se em micelas (Figura 10). O tamanho das micelas assim como as 

estruturas que formam como um conjunto depende de determinadas variáveis, como 

a concentração de surfactante, a temperatura e o pH.  

 

 
 

Figura 10. Comportamento micelar em a) esfera, b) cilíndrica, c) bi camada, d) reversa, e) bicontínua 

e f) lipossoma. 

Fonte: Rodrigues, 2011. 

 

 
Após a formação das micelas, ocorrem reações de hidrólise e condensação 

dos precursores inorgânicos sobre esses moldes dando origem a sílica 

mesoestruturada. A retirada do molde pode ser realizada através de tratamento 

térmico, obtendo-se então a sílica mesoporosa (SOLER-ILLIA et al., 2002). A Figura 

11 apresenta um esquema para este processo. 

 

 

 
 

Figura 11. Mecanismo de formação da sílica mesoporosa.  

Fonte: HOFFMANN et  al., 2006. 
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2.9.1.1    SBA-15 

 
 

 A SBA-15 pode ser sintetizada em meio ácido, utilizando o tetraetilortosilicato 

(TEOS) como fonte de sílica tradicional e o copolímero tribloco Pluronic PEO-PPO-

PEO (P123–Aldrich) como direcionador.  Os copolímeros triblocos são formados por 

um bloco central de polioxipropileno (PPO) e blocos laterais de polioxietileno (PEO). 

A fórmula molecular deste copolímero é apresentada na Figura 12  em que m = 70 e 

n = 20 (ZHAO et al., 1998).  

 

 

Figura 12 - Fórmula estrutural do P123.  

Fonte: FUSCO et al., 2006. 

 

 
2.9.1.2    Mecanismo de formação de Mesoporos 

 

Diversos modelos foram propostos para tentar explicar a formação de 

materiais mesoporosos e indicar uma base reacional para as várias rotas de síntese 

existentes. Estudos mais extensivos sobre mecanismo de formação das estruturas 

mesoporosas apontam que a densidade de cargas das espécies inorgânicas 

determina como o surfactante se associa a cada entidade inorgânica. Devido a estes 

efeitos, os pares íon-molécula se organizam num arranjo líquido cristalino 

preferencial. Dependendo do tipo de tensoativo, se aniônico ou catiônico e das 

espécies inorgânicas, podem ocorrer cinco rotas para a formação de fases 

mesoporosas (FIROUZI et al.,1997; HUO et al., 1996): 

1) Rota S+I-: É utilizado como direcionador um surfactante catiônico com a fonte da 

estrutura para as espécies inorgânicas carregadas negativamente. 

2) Rota S-I+: Envolve  um surfactante aniônico com a fonte da estrutura para as 

espécies inorgânicas carregadas positivamente. 

3) Rota S+X-I+: O surfactante e a espécie inorgânica estão carregadas positivamente 

na presença de uma espécie de carga oposta que age como um contra íon. 
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4) Rota S-X+I-: O surfactante e a espécie inorgânica estão carregadas negativamente 

na presença de uma espécie carregada positivamente agindo como um contra íon. 

5) Rota So Io: O surfactante utilizado é não iônico e o meio favorece para a 

neutralidade da espécie inorgânica onde a interação entre as mesmas será por 

ligações de hidrogênio ou dipolo. 

 Na Figura 13 está apresentada a representação esquemática dos diferentes 

tipos de interfaces surfactante-sílica.  

 

 

                                  
 

Figura 13. Representação esquemática dos diferentes tipos de interfaces surfactante-sílica.  

Fonte: Adaptada de Soler-Illia et al., 2002. 
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2.10 Fontes alternativas de silício usadas na síntese da SBA-15. 

 
 

As peneiras moleculares têm sido amplamente usadas como catalisadores, 

adsorventes, entre outras aplicações. Diversas fontes de silício com características 

distintas, como impureza, tamanho de partícula e solubilidade em misturas alcalinas, 

tem sido aproveitadas na síntese de peneiras moleculares. A matéria prima 

normalmente utilizada como fonte de Si para a síntese da peneira molecular SBA-15 

é o TEOS - tetraetil ortosilicato. Entretanto, existe uma enorme variedade de fontes 

que podem ser usadas como reagentes na síntese da SBA-15. 

 Na busca por matérias-primas mais econômicas, vários pesquisadores têm 

buscado diversas fontes alternativas provenientes de fontes naturais, tal como a 

cinza da casca de arroz, entre outros (BHAGIYALAKSHMI et al., (2010); DEY, et al., 

(2012); WANG et al., (1998);  CHANDRASEKAR et al., (2008); CHAREONPANICH 

et al., (2004); OTHMAN, et al., (2011); DEY, et al., (2013); LIMA, et al., (2012); 

GRIFFIN, G. J., (2011); MUNIR, et al., (2009); CHENG, et al., (2012); AZIZI et al., 

(2013); RENUKA et al., (2013). 

 
 
2.10.1 Casca de Arroz 

 
 

 A enorme quantidade de resíduos gerados por determinados setores 

produtivos tem levado pesquisadores a buscar soluções adequadas, com o intuito de 

atender as questões técnicas, econômicas e ambientais. A necessidade de 

aproveitamento de resíduos nos processos industriais está acentuada no mundo. 

 Dessa forma, tem aumentado às pesquisas sobre reciclagem dos materiais 

descartados pelas indústrias com a finalidade do seu emprego racional e seguro em 

novos produtos. Segundo a FAO (“Food and Agriculture Organization of the United 

Nations”) e a USDA (“United States Department of Agriculture”), a produção mundial 

de arroz em 2013 alcançou 747,1 milhões de toneladas de arroz em casca. Levando 

em consideração que cerca de 20% dessa produção constitui a casca, é obtido um 

total de 149 milhões de toneladas de casca de arroz por ano. O Brasil, considerado 

um dos dez maiores produtores de arroz do mundo, produziu em 2013, cerca de 

12,7 milhões de toneladas de arroz em casca (IBGE, 2014), sendo a região sul do 
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país responsável pela maior parte dessa produção. A casca de arroz, como não 

possui nenhuma destinação específica, pode ser aplicada para diversos fins. A 

composição química média da casca, é de 50% de celulose, 30% de lignina e 20% 

de sílica (SiO2), sendo que a lignina e a celulose podem ser removidas através da 

combustão da casca (GUO et al., 2006). 

 Entre as diversas aplicações da casca de arroz está incluída, o seu uso na 

agricultura, no tratamento de solos como fertilizante; Na construção civil associada à 

argila, pode ser empregada na fabricação de telhas, tijolos e concretos de baixa 

densidade. A cinza da casca de arroz também pode ser utilizada na síntese de 

zeólitas e peneiras moleculares por apresentar elevado teor de SiO2. A literatura 

aponta estudos da obtenção da peneira molecular MCM-41 com cinzas da casca de 

arroz, assim como as zeólitas ZSM-11 e ZSM-5. A obtenção desses materiais foi 

confirmada através das técnicas de caracterização. (BHAGIYALAKSHMI et al., 2010; 

FARSHID et al., 2013; DEY et al., 2012; WANG et al., 1998). 

  O processo de combustão empregado na queima da casca de arroz depende 

do tipo de equipamento utilizado, da temperatura de queima e do tempo de 

exposição durante o processo. Durante a decomposição térmica da casca de arroz 

entre 50 e 100°C ocorre a primeira perda de massa devido a perda de água 

adsorvida. A segunda e maior perda de massa, em torno de 60% é atribuída ao 

desdobramento da celulose constituinte em combustíveis voláteis, dióxido de 

carbono e água. Ocorre ainda uma isoterma registrada aos 460°C correspondente à 

decomposição da lignina e da celulose (JAMES E RAO, 1986). A temperatura de 

quiema deve manter-se entre 600-700°C para a cinza se apresentar amorfa e reativa 

(BOATENG E SKEETE, 1990). 

 Geralmente são utilizados os ácidos clorídrico e sulfúrico na realização do 

tratamento químico da casca para retirada de contaminantes. Este tratamento 

favorece a obtenção de cinzas com elevado teor de sílica (até 99%), brancas e em 

estado amorfo, com área superficial entre 260 e 480 m2/g (SOUZA et al., 2000; 

REAL et al., 1996; KRISHNARAO et al., 2001).  
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3. MATERIAIS E MÉTODOS  
 
 
 A síntese dos catalisadores foi realizada no Laboratório de Desenvolvimento 

de Novos Materiais (LABNOV) da UFCG e os testes catalíticos foram realizados no 

laboratório do Núcleo de Análises e Desenvolvimento de Processos (NADP) da UFC.  

 

3.1.1      Síntese da Peneira Molecular SBA-15 
 
 
 Inicialmente foi realizado o tratamento da casca de arroz em duas etapas. A 

primeira consistiu na calcinação da amostra a 650 °C por 6 h. Em seguida foi 

realizado o tratamento ácido, utilizando solução aquosa 6M de ácido clorídrico (HCl), 

a qual foi adicionada sobre a amostra de cinzas da casca de arroz . Em seguida a 

amostra permaneceu com agitação durante 2 horas a 90ºC para o aquecimento. 

Após o tempo de reação, o material foi filtrado à vácuo (funil de Büchner e kitassato) 

e lavada com água destilada. Posteriormente o material foi seco em estufa a 

temperatura de 60ºC por 24 horas. 

A peneira molecular do tipo SBA-15 foi sintetizada partindo do direcionador 

que é o copolímero tribloco Pluronic P123 (poli(óxido de etileno)-poli(óxido de 

propileno)-poli(óxido de etileno),PEO20PPO70PEO20)), ácido clorídrico 37%, água 

destilada, tetraetilortosilicato (TEOS), cinzas da casca de arroz, como fonte de sílica, 

e utilizando o método hidrotérmico proposto por ZHAO e colaboradores(1998). Estes 

reagentes foram misturados em ordem para obter um gel reativo com composição 

molar: 1.0 SILICA: 0.017 P123: 5.7 HCl: 193 H2O. Primeiramente, dissolveu-se o 

direcionador P123 em água destilada e HCl, com agitação e aquecimento até 35ºC. 

Atingida a temperatura, adicionou-se a fonte de sílica. A mistura foi mantida sob 

agitação e aquecimento a 35ºC por 24 horas (pH = 1) para obter um gel homogêneo; 

depois foi transferida para a autoclave (Figura 12) e acondicionado em estufa por 48 

horas, previamente aquecida a 100ºC. O material retirado da estufa foi lavado com 

uma solução de lavagem de 2% HCl/Etanol e seco a 60°C por 24 horas.  O material 

obtido foi calcinado, em mufla, da temperatura ambiente até 550 °C com uma taxa 

de aquecimento de 10°C/min permanecendo nesta temperatura por 24 horas. Na 

Figura 14 está ilustrado o modelo de autoclave utilizado. 
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Figura 14.  Modelo de autoclave utilizado na síntese hidrotérmica da SBA-15,  

Fonte: Rodrigues, 2011. 

 

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

foram necessárias as seguintes quantidades de reagentes: Sílica: 5,3358g; P123: 

2,4535g; HCl: 11,86034 mL e água destilada: 79,7080g.  

  

 A Figura 15 apresenta um fluxograma geral para a síntese da SBA-15. 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Fluxograma geral para a síntese da SBA-15.  

Fonte: Rodrigues, 2011. 

P123 HCl Água deionizada 

Agitação a 35°C por 24 h 

Fonte de Sílica 

Autoclave 

Estufa a 100°C por 48 h 
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3.1.2    Tratamento Térmico da Peneira Molecular SBA-15 

 
 

Para a total remoção do P123 dos poros das peneiras moleculares 

mesoporosas foi utilizada a técnica de calcinação. O material foi calcinado, sob fluxo 

de ar sintético com vazão de 100mL/gcat.min-1, da temperatura ambiente até 550°C 

com rampa de aquecimento de 2°C/min permanecendo nesta temperatura por 2 

horas. 

 
 

3.1.3 Preparação do catalisador Co/SBA-15 - Incorporação do Cobalto sobre o 

suporte SBA-15  

 

O catalisador a base de Cobalto foi preparado a partir do processo de 

dispersão do cobalto na peneira molecular SBA-15 por impregnação úmida 

utilizando solução de 0,1 M de (Co(NO3)2.6H2O) (Vetec®). Para tal finalidade, 5,0 g 

do suporte foi posto em contato com um volume necessário da solução de 

(Co(NO3)2.6H2O) com teor de metal empregado (20%), sob agitação contínua a 

temperatura ambiente, por 30 minutos. O material obtido foi submetido a um 

processo de secagem em estufa, a 100 ºC por um período de 24 h. Após este 

período o sólido foi submetido ao processo de calcinação, sob fluxo de nitrogênio 

com vazão de 100 mL/gcat.min, temperatura ambiente até 200oC com uma rampa de 

aquecimento de 10oC/min permanecendo nesta temperatura por 1 h. Após este 

período o fluxo de nitrogênio foi trocado por ar sintético, sendo a amostra aquecida a 

2oC/min de 200 até 450ºC permanecendo nesta temperatura por 2 h. Na Figura 16 

está apresentado um fluxograma para a deposição do cobalto sobre o suporte SBA-

15. 
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Figura 16. Fluxograma para a deposição do cobalto sobre o suporte SBA-15. 

Fonte: Rodrigues, 2011. 

 
 

3.1.4   Preparação do catalisador Ru/Co/SBA-15 – Co-impregnação do Rutênio 

sobre o catalisador Co/SBA-15 

 

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

15 foi realizada por meio de co-impregnação úmida, empregando-se uma solução 

aquosa de 0,1M de Cloreto de Rutênio (RuCl3xH2O), sob agitação contínua a 

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

80ºC por um período de 24 horas. Na Figura 17 está apresentado o esquema de 

preparação do catalisador Ru/Co/SBA-15. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17 - Esquema para a co-impregnação do rutênio sobre o catalisador Co/SBA-15. 

Fonte: Rodrigues, 2011. 

SBA-15 Calcinado Nitrato de Cobalto 
CO(NO3)26.H2O 

Agitação 
mecânica  

Estufa a 80°C 
por 24h 

Catalisador 
Co/ SBA-15 

Cloreto de 
Rutênio 

Agitação 
mecânica por 30 

Estufa a 80°C 
por 24h 



 
 

54 
 

3.1.5    Caracterização 

 

 
3.1.5.1 Difração de raios X (DRX) 

 
 

As análises de difração de raios X pelo método do pó das amostras não 

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

Com ensaios conduzidos utilizando radiações de  CuKα, com velocidade de 

varredura de 2º(2θ)/min, com ângulo 2θ percorrido de 0,5 a 10º. 

O método de DRX é descrito pela relação entre a radiação utilizada com 

comprimento de onda l e o material composto de átomos com distribuição própria, 

cujos planos cristalinos com distância d funcionam como rede de difração 

produzindo máximos de interferência de ordem n para os ângulos de Bragg que 

satisfaçam a Lei de Bragg:   = 2 d(hkl) sen 

Para uma estrutura hexagonal (α= ȕ = 90°; 120 ) o valor do espaçamento 

d(h,k,l) é expresso na equação 15: 
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onde a  é o parâmetro de cela unitária; h, k e l são os índices de Miller de uma dada 

reflexão e d é a distância correspondente. Portanto, conhecendo-se o espaçamento 

e as reflexões a partir dos difratogramas, pode-se determinar o parâmetro de cela 

unitária 0a . No caso particular da reflexão (100) a equação anterior é reduzida a 

seguinte forma (Equação 16) (FENELONOV, 1999): 

 

 

3

2 100

0

d
a   

 

A análise de Difração de raios X foi realizada no Laboratório de 

Desenvolvimento de Novos Materiais da Universidade Federal de Campina Grande 

(UFCG). 

 

(15) 

(16) 
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3.1.5.2 Espectroscopia de Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva 

(FRX-ED). 

 
 

Esse ensaio consiste em determinar a composição química do material em 

termos qualitativo e semiquantitativo. O equipamento utilizado foi um Espectrômetro 

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

atômico abaixo de 11 (Na) não podem ser detectados por limitação do método. Os 

parâmetros de análise estão apresentados na Tabela 1. A análise foi realizada no 

Laboratório de Caracterização de Materiais da Universidade Federal de Campina 

Grande (UFCG). 

 
 

Tabela 1. Condições de análises pelo EDX. 

 

Método Qual-Semi Quant. 

Atmosfera He 

Canais Na-Sc, Ti-U 

Amostra Pó 

Forma do Resultado Elemento 

 
 

 
3.1.5.3 Análise Térmica Diferencial (ATD) 

 
 
A Análise Térmica Diferencial (ATD) foi realizada para verificar a estabilidade 

térmica das amostras de SBA-15. Esta análise foi realizada em um equipamento TA 

Instruments. Utilizando-se uma vazão de 100 mL/min e razão de aquecimento de 10 

ºC/min, da temperatura ambiente até 1000ºC. Foi utilizado Alfa alumina como 

material de referência. A análise foi realizada no Laboratório de Caracterização de 

Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 
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3.1.5.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 
 

Através desta técnica é possível obter informações estruturais e químicas de 

amostras diversas. É utilizada para a análise microestrutural de materiais sólidos. O 

aparelho utilizado para estas análises foi um microscópio eletrônico de varredura 

SSX550 da Shimadzu. As amostras na forma de pó foram recobertas com uma fina 

camada de ouro por um metalizador e fixadas ao porta amostras por uma fita 

adesiva de carbono. Estas análises foram realizadas no Laboratório de 

Caracterização de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 

 
 

3.1.5.5 Adsorção Física de N2 (BET) 

 
 

A Adsorção Física de N2 (método BET) a -196°C representa a técnica mais 

utilizada para determinar área específica de catalisadores e para caracterizar as 

texturas porosas. Consiste na medida da fissisorção (adsorção física) de um gás 

inerte, podem ser utilizados diversos adsorbatos, entretanto, o mais utilizado é o 

nitrogênio a temperatura de nitrogênio liquido. Na obtenção das isotermas de 

adsorção e dessorção de nitrogênio a -196ºC foi utilizado um aparelho ASAP 2020 

da Micromeritics. A análise foi realizada no Laboratório de Desenvolvimento de 

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

 
 

3.1.5.6 Redução a Temperatura Programada (RTP) 

 
 

 Na catálise, uma das principais aplicações da Redução a Temperatura 

Programada consiste em monitorar o consumo de hidrogênio presente em uma 

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

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

em que ocorre a redução dos precursores metálicos e dos sítios metálicos bem 

como indica as possíveis interações existentes entre o metal-suporte e o metal 

promotor. 
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Os experimentos de RTP foram realizados num equipamento ChemiSorb 

2720, *PulseChemisorption System*, Micromeritics, equipado com um detector de 

condutividade térmica (DCT), reator de quartzo e sistema de alimentação de gases. 

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

350ºC sob fluxo de ar sintético (30 mL.min-1) por 1h, com uma taxa de aquecimento 

de 10ºC/min-1. Em seguida a amostra foi resfriada até temperatura ambiente, e 

submetida à mistura redutora, 10,08% mol/mol H2/Ar (White Martins) a uma vazão 

de 25ml.min-1 e aquecida até 1000ºC, com uma taxa de aquecimento de 10ºC.min-1. 

O consumo de hidrogênio foi monitorado pelo sinal gerado no DCT, utilizando o 

software Chemisoft TPx. A análise foi realizada no Instituto de Investigaciones em 

Catalisis Y Petroquímica (INCAPE)/ Facultad de Ingenieria Química (U.N.L.) – 

CONICET, Santa Fé – Argentina. 

 

 
3.1.5.7 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 
 
 A Microscopia Eletrônica de Transmissão possibilita avaliar as características 

morfológicas dos catalisadores após o processo de preparação e decomposição dos 

precursores. Sendo assim, esta técnica fornece informações sobre a distribuição e 

tamanho das partículas metálicas sobre a superfície do suporte. As imagens de MET 

deste trabalho foram obtidas por meio de um microscópio da marca JEM 4000EX, 

operado a 400kV, pertencente ao University of Concepción, Chile.  

 
 

3.2.0    Avaliação Catalítica 

 
 

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

(TEOS e CCA) foram avaliados na síntese de Fischer-Tropsch. As reações de 

hidrogenação do CO para a produção de hidrocarbonetos (Síntese de Fischer-

Tropsch) foi realizada em um reator de leito de lama (PARR, modelo 4571) com 

sistema de agitação magnética e volume nominal de 500 mL. O sistema de agitação 

do reator é através de acoplamento magnético, isto permite a recirculação da fase 

gás através do leito de lama, ajustado para 760 rpm.  
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Nos testes experimentais, o reator foi inicialmente alimentado com 150 ml de 

hexadecano, que atua como fase líquida (inerte) para a reação. Uma massa de 3 g 

de catalisador foi adicionada à fase líquida do reator. Os gases utilizados na reação 

foram: monóxido de carbono e hidrogênio, alimentados ao reator em fluxo segundo 

semi-contínuo, utilizando para isso controladores de fluxo mássico (AALBORG 

modelo GFC17), a agitação foi ajustada em 760 rpm. A mistura dos gases foi 

controlada de forma a manter a relação molar 1:1 de CO:H2 na entrada do reator. A 

reação foi conduzida a 240ºC e pressão de 20 bar.  

Os catalisadores foram ativados in situ. Após alcançada a temperatura de 

reação, a mesma transcorreu durante 6 horas, os produtos gasosos foram 

analisados em linha, utilizando-se um cromatógrafo a gás (Thermos Ultra). Amostras 

da fase líquida foram retiradas após resfriamento do reator e também analisadas por 

cromatografia. A análise cromatográfica utiliza uma coluna de detectores de 

condutividade térmica (DCT) e outra de ionização em chama (FID). 

A unidade de SFT que foi utilizada para a realização dos testes pertence ao 

Laboratório de Análise e Desenvolvimento de Processos localizado no 

Departamento de Engenharia Química da Universidade Federal do Ceará. Na Figura 

18 está apresentado o sistema reacional para SFT. 
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Figura 18.  Sistema reacional para síntese de Fischer-Tropsch. 
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4.  RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 
4.1  Sílica obtida a partir da Casca de arroz (após tratamentos térmico e ácido) 

 
 
 Foram realizadas análises de difração de raios X da matéria prima (cinzas de 

casca de arroz - CCA) utilizada como fonte de sílica com a finalidade de verificar a 

estrutura que esse material apresentava antes da síntese.  

 O difratograma das cinzas da casca de arroz está apresentado na Figura 19. 

É possível observar por meio do comportamento apresentado no difratograma da 

cinza da casca de arroz a presença de um material amorfo, que é relativo à sílica 

obtida após o processo de calcinação. Verifica-se um pico centrado em 2ɵ = 23,36° 

que pode ser atribuído à cristobalita desordenada, embora não há formação de 

outras fases, indicando a ausência de fases cristalinas (LIOU, 2004; OLIVEIRA, et 

al. 2007; VLAEV, et al. 2011). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19.  Difratograma de raios X da sílica obtida a partir da Casca de arroz (após tratamentos 

térmico e ácido). 
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4.2   Peneira Molecular SBA-15 

  
4.2.1  Difração de Raios X (DRX) 

 

 Os difratogramas das amostras (SBA-15 sintetizada e calcinada) obtidas com 

TEOS e com as cinzas da casca de arroz são apresentados nas Figuras 20 e 21 

respectivamente.  
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Figura 20. Difratogramas da peneira molecular SBA-15 (TEOS): a) Sintetizada e b) Calcinada. 
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Figura 21. Difratogramas da peneira molecular SBA-15 (CCA): a) Sintetizada e b) Calcinada. 

 

 Através da análise dos difratogramas, é possível verificar que a estrutura 

hexagonal ordenada da peneira molecular mesoporosa SBA-15 está de acordo com 

a literatura (DEY, et al., 2012; ZHAO, et al., 1998). Verifica-se a presença do pico 

principal de difração, característico desse material, referente ao plano cristalino, 

cujos índices de Miller são 1 0 0. Isto mostra que ao dissolver o direcionador 

Pluronic P123 em água e ácido clorídrico sob agitação e aquecimento (35ºC) são 

formadas as interações copolímero/solvente. Após a adição da fonte de sílica 

a) 

b) 
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originam-se interações sílica/solvente para em seguida formar as interações 

sílica/copolímero. O gel obtido quando submetido ao processo de envelhecimento 

por 24 h, sob agitação, pode resultar dependendo das condições da solução 

(temperatura, pH) em uma fase siloxana pela condensação das espécies de sílica 

sobre as micelas direcionadoras do copolímero, e assim, o gel pode ser submetido a 

um tratamento hidrotérmico, para que aumente a espessura da parede de sílica, 

formando a peneira molecular SBA-15 como verificado pela Figuras 20 e 21 

(GONZALEZ, et al., 2009; RODRIGUES, et al., 2013, CAI E LI, 2008).  

Verifica-se também que não houve diferenças significativas no difratograma da 

peneira molecular SBA-15 obtida com cinzas da casca de arroz em relação a 

peneira molecular SBA-15 obtida com TEOS. Observam-se apenas diferenças 

relativas à intensidade dos picos, entretanto o calculo do parâmetro mesoporoso a0 

da SBA-15 (CCA) apresenta valores muito próximos ao obtido para a SBA-15 

(TEOS) evidenciando uma estrutura característica de uma simetria hexagonal 

bidimensional p6mm, comum a materiais do tipo SBA-15. Confirmando assim a 

eficácia da utilização da cinza da casca de arroz como fonte de sílica. 

 Os valores do parâmetro mesoporoso a0 e dos ângulos 2θ com suas 

respectivas distâncias interplanares no plano (hkl) para as amostras de SBA-15 

obtidas estão apresentados na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Valores dos ângulos 2θ, suas respectivas distâncias interplanares e o 

parâmetro mesoporoso a0 para o plano (1 0 0) para as amostras de SBA-15. 

Amostras 2θ hkl d(hkl) (Å) a0(nm) 

SBA-15 (TEOS) sintetizada 0,80 1 0 0 110,4 12,7 

SBA-15 (TEOS) calcinada 0,96 1 0 0 92,0 10,6 

SBA-15 (CCA) sintetizada 0,84 1 0 0  105,2 12,1 

SBA-15 (CCA) calcinada 0,98 1 0 0  90,1 10,4 

 

  

 Observa-se uma contração após a calcinação da peneira molecular SBA-15, 

que está relacionado com a reorganização dos íons Si-O- e a condensação do grupo 

silanol (≡Si-OH), esse fenômeno ocorre devido à remoção do agente direcionador 

Pluronic P123. O direcionador Pluronic P123 tem a função de manter a estrutura do 
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material, após a sua remoção ocorre um desequilíbrio na tensão superficial da 

parede interna do poro, a qual tende a levar o sistema a se contrair fisicamente. 

Com a remoção do direcionador os grupos Si-O- se reorganizam formando novas 

ligações entre siloxanas, como também, os grupos Si-OH se condensam de modo a 

restabelecer o equilíbrio. Dessa forma, há um aumento no ordenamento do sistema 

poroso, e consequentemente um aumento da intensidade dos picos, e uma 

contração do parâmetro de rede hexagonal, deslocando o ângulo dos picos para 

valores maiores. Os valores obtidos estão de acordo com a literatura (ZHAO, et al., 

1998).  

 
 
4.2.2 Espectroscopia de Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva 

(FRX-ED). 

 

 Na Tabela 3 estão apresentados os resultados da análise química das 

amostras de SBA-15. De acordo com os resultados de composição química, 

verificou-se que as amostras em estudo apresentaram alto teor de sílica (SiO2), visto 

que a peneira molecular possui em sua estrutura apenas sílica. Verificou-se também 

que o percentual de sílica obtido com amostra da SBA-15 (CCA) está muito próximo 

do valor obtido com a amostra de SBA-15 (TEOS). 

 

Tabela 3. Composição química das amostras. 

Amostra SiO2(%) Outros(%) 

SBA-15 (TEOS) 98       2 

SBA-15 (CCA) 96         4 

 
 
 
4.2.3 Adsorção Física de Nitrogênio (N2) 

 

 As propriedades texturais obtidas por adsorção de N2 das amostras de SBA-

15 são apresentadas na Tabela 4. 
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Tabela 4. Propriedades texturais das amostras de SBA-15.  
 

Amostras SBET (m
2/g) VPtotal (cm3/g) e (nm) 

SBA-15 (TEOS) 763 0,98 8 

SBA-15 (CCA) 627 0,94 7 

 

 

 Os volumes de poros revelaram valores na faixa de 0,94 a 0,98 cm3/g  e as 

áreas superficiais na faixa de 627 a 763 m2.g-
1. para as peneiras moleculares SBA-

15 obtidas com TEOS e CCA respectivamente. Esses valores estão compatíveis aos 

encontrados na literatura (GONZALEZ, et al., 2009; PRAWINGWONG, et al., CAI E 

LI, 2008). 

A partir da combinação das técnicas (DRX e BET) pode-se calcular a 

espessura da parede. Os valores médios das espessuras de parede de sílica (e) na 

faixa de 7 a 8 nm (amostras com CCA e TEOS, respectivamente), foram estimados 

através da diferença entre o parâmetro mesoporoso ao e os respectivos diâmetros 

médios de poros. Estes valores são relativamente próximos aos dados obtidos em 

trabalhos da literatura (GÉDÉON et al., 2001; GONZALEZ, et al., 2009; 

PRAWINGWONG, et al., 2009; CAI E LI, 2008). Isto atribui a esses materiais alta 

resistência mecânica e a possibilidade de aplicação como suportes catalíticos em 

processos industriais onde os catalisadores são submetidos a condições 

operacionais com altas temperaturas e pressões.  Nas Figuras 22 e 23 estão 

exibidas as isotermas de adsorção-dessorção de N2 a -196 ºC referentes às 

amostras de SBA-15 (TEOS e CCA). 
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Figura 22. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 a -196ºC da peneira molecular SBA-15 (TEOS) 

calcinada. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

Figura 23. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 a -196ºC da peneira molecular SBA-15 (CCA) 

calcinada. 

 

De acordo com a IUPAC, As isotermas apresentadas para as amostras SBA-

15 (TEOS) e SBA-15 (CCA) são do tipo IV, característico de materiais mesoporosos. 

Verifica-se ainda o fenômeno de histerese tipo H1, caracterizada por dois ramos de 

isotermas quase verticais e paralelos durante uma extensa gama de valores do eixo 
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das ordenadas (quantidade adsorvida) (MARTINEZ, et al., 2003). Observa-se 

também que a isoterma de adsorção para a peneira molecular SBA-15 (TEOS e 

CCA) apresentou uma inflexão a uma pressão relativa no intervalo entre 0,5 - 0,8 

indicativo de um material de boa qualidade com mesoporos uniformes.  

Ao comparar a isoterma da peneira molecular SBA-15 obtida com CCA com a 

sintetizada com TEOS, verifica-se que não há diferenças significativas que pudesse 

desclassificar a isoterma do tipo IV e histerese tipo H1 característica de materiais 

mesoporosos. Verifica-se apenas uma pequena diferença entre a inflexão obtida 

para a SBA-15 (CCA) estando esta entre 0,60-0,77 enquanto a SBA-15 (TEOS) 

apresentou inflexão entre 0,47-0,79, entretanto estas faixas de valores estão dentro 

dos valores observados na literatura para a SBA-15 preparada com reagente 

convencional (TEOS) (MARTINEZ, et al., 2003; GHAMPSON, et al., 2010; 

GONZALEZ, et al., 2009; PRIETO, et al., 2009). 

 

 

4.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 
 As análises de micrografias obtidas a partir do microscópio eletrônico de 

varredura (MEV) para as amostras de SBA-15 calcinadas são apresentadas nas 

Figuras 24 e 25. 

 

             
Figura 24. Imagens obtidas por MEV da peneira molecular SBA-15 (TEOS).  
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Figura 25. Imagens obtidas por MEV da peneira molecular SBA-15 (CCA). 
 

     

 Os fatores fundamentais na morfologia dos materiais mesoporosos são o 

controle da nucleação (por meio da agitação), crescimento e a agregação das 

micelas no gel de solução (CHAO et al., 2002). 

 Nas micrografias das peneiras moleculares SBA-15 (TEOS) e SBA-15 (CCA) 

observa-se fibras de sílica com dimensões micrométricas formadas a partir da 

adesão linear de nódulos de partículas sub-micrométricas, com o aspecto de 

“colares de contas entrelaçados”, estruturas similares às encontradas na literatura 

(CHAO et al., 2002; KATIYAR et al., 2006). 

  

 
4.2.5 Análise Térmica 

 
 
 As curvas termogravimétricas (TG/DTG) para as peneiras moleculares SBA-

15 (TEOS) e SBA-15 (CCA) não calcinadas apresentam tipicamente três perdas de 

massa na temperatura inferior a 550°C, conforme apresentado nas Figura 26 e 27. 

 Analisando as três etapas, e com base na bibliografia, pode-se dizer que:  

• O pico endotérmico ocorrido entre γ0-130°C ocorre pela dessorção de água 

fisiossorvida (fisicamente adsorvida) nos poros do material;  

• O pico exotérmico ocorrido 130-450°C é ocasionado pela remoção das moléculas 

direcionadoras (P123);  



 
 

69 
 

• Na faixa que compreende 450 e 600°C, acontece à remoção residual do P123 e 

liberação de água intersticial, proveniente do processo de condensação secundária 

dos grupos silanóis (COUTINHO et al., 2006; BÉRUBE E KALIAGUINE, 2008; SHAH 

E RAMASWAMY, 2008). 

 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 26.  Curvas TG e DTG para a peneira molecular SBA-15 (TEOS) não calcinada. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 27.  Curvas TG e DTG para a peneira molecular SBA-15 (CCA) não calcinada. 
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 Os intervalos de temperatura e as porcentagens da perda de massa das 

amostras estudadas são apresentados na Tabela 5. 

 É possível apreciar, ao examinar a Tabela, que as peneiras moleculares SBA-

15 (TEOS) e SBA-15 (CCA) apresentaram três eventos de perda de massa: 

(I) Entre 30 e 130 °C, com perda de massa de 8%; 

(II) No intervalo de 130 a 450 °C, com perda de massa de 46,0% e 43,0%, 

respectivamente; 

(III) Entre 450 e 600 °C, com perda de massa de 4% e 3% respectivamente. 

 

 A perda de massa total foi de 58% e 54% para as peneiras moleculares SBA-

15 (TEOS) e SBA-15 (CCA) respectivamente. Essas perdas de massa estão 

relacionadas a dessorção da água fisicamente adsorvida, a remoção do direcionador 

(P123) e a liberação da água intersticial proveniente dos grupos silanois (MIRJI, 

2006). 

   

Tabela 5. Variações de massa e suas respectivas faixas de temperatura para as 

amostras de SBA-15. 

Material Perda total (%) Perda total (%) 

 

(I) (II) (III) 
 

T( °C) m (%) T( °C) m (%) T( °C) m (%) 

SBA-15 

(TEOS) 
30-130 8,0 130-450 46,0 450-600 4,0 58,0 

SBA-15 

(CCA) 
30-130 8,0 130-450 43,0 450-600 3,0 54,0 

 

 

4.3 Catalisadores 

 
 
4.3.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

As Figuras 28 a 31 mostram os difratogramas dos catalisadores com 20% de 

cobalto e 20% de cobalto e co-impregnado com 0,5% de rutênio respectivamente, 
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sobre o suporte SBA-15 (TEOS) e SBA-15 (CCA) após o processo de impregnação 

e calcinação. 
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Figura 28. Difratogramas do catalisador 20%Co/SBA-15(TEOS), após o processo de impregnação e 

calcinação (a) baixo ângulo: 2 - 1,5 a 8° (b) alto ângulo: 2 - 25 a 75°. 
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Figura 29. Difratogramas do catalisador 20 % Co 0,5% Ru/SBA-15(TEOS), após o processo de 

impregnação e calcinação (a) baixo ângulo: 2 - 1,5 a 8° (b) alto ângulo: 2 - 25 a 75°. 
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Figura 30. Difratogramas do catalisador 20 % Co/SBA-15 (CCA), após o processo de impregnação e 

calcinação (a) baixo ângulo: 2 - 1,5 a 8° (b) alto ângulo: 2 - 25 a 75°. 

 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31. Difratogramas do catalisador 20 % Co 0,5% Ru/SBA-15(CCA), após o processo de 

impregnação e calcinação (a) baixo ângulo: 2 - 1,5 a 8° (b) alto ângulo: 2 - 25 a 75°. 

 

A partir dos difratogramas a baixo ângulo, é possível a visualização do pico 

principal de difração formado aproximadamente em 2θ aproximadamente a 0,8-1°, 

referente ao plano cristalino, cujo índice de Miller é 1 0 0 indicando que não houve 

mudanças na estrutura mesoporosa da SBA-15 após o processo de impregnação e 
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calcinação para os catalisadores. As peneiras moleculares SBA-15 (TEOS) e SBA-

15 (CCA) apresentaram a mesma estrutura característica de uma simetria hexagonal 

bidimensional p6mm, comum a materiais do tipo SBA-15. 

Por meio das análises realizadas com ângulos de difração de 2 variando de 

25 a 75°, foram identificadas as espécies de óxidos de cobalto cristalinos formados 

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

SBA-15 após o processo de calcinação das amostras impregnadas com o sal 

precursor Co(NO3)2.6H2O.  

 Em temperaturas superiores a 200°C, o nitrato de cobalto se decompõe 

liberando NOx e os cátions Co2+ são convertidos em Co3O4. Levando em 

consideração que sal do cobalto utilizado neste trabalho foi o mesmo, espera-se um 

resultado similar. O catalisador preparado a partir do precursor nitrato de cobalto 

apresentou as reflexões características do óxido Co3O4 (GHAMPSON, et al., 2010). 

Baseado no JCPDS foi identificado à presença de picos indicando a formação de 

espécies de óxidos Co3O4 (2 = 31,3°; 36,9°; 45,1°; 59,4° e 65,4°).  

 Na Tabela 6 são apresentados os valores dos ângulos 2θ e suas respectivas 

distâncias interplanares para os catalisadores. 

 

Tabela 6. Valores dos ângulos 2θ e suas respectivas distâncias interplanares para 

os catalisadores. 

Catalisadores 2θ hkl d(hkl) (Å) a0(nm) 

20% Co/SBA-15 (TEOS) 0,99 1 0 0 89,1 10,2 

0,5%Ru 20% Co/SBA-15 (TEOS) 0,98 1 0 0 90,1 10,4 

20% Co/SBA-15 (CCA) 0,99 1 0 0  89,1 10,2 

0,5%Ru 20% Co/SBA-15 (CCA) 0,97 1 0 0 91,0 10,5 

 

 

Diante dos resultados apresentados pode-se observar que houve um 

decréscimo no valor do parâmetro mesoporoso (a0) quando comparado aos valores 

da Tabela 2 (referentes ao suporte). Segundo COUTINHO, (2006) o valor do 

parâmetro a0 representa a soma da espessura da parede da sílica e o diâmetro do 

poro, este decréscimo no valor do parâmetro mesoporoso a0 pode ter ocorrido 

devido à deposição de partículas de cobalto no interior dos poros. 
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Na Tabela 7 são apresentados os resultados de tamanho médio dos cristalitos 

calculados pelo programa (XRD-6000 v4. 1) utilizando a equação de Scherrer, 

apresentada na Equação 17. 

 

 

 

 

Tabela 7. Resultados de tamanhos médios de cristalitos dos catalisadores obtidos 

via Difração de raios X para os catalisadores. 

Catalisadores Tamanho Médio dos Cristalitos (nm) 

20% Co/SBA-15 (TEOS) 18,5 

20% Co/0,5%Ru/SBA-15 (TEOS) 11,1 

20% Co/SBA-15 (CCA) 20,6 

20% Co/0,5%Ru/SBA-15 (CCA) 12,2 

 

 

Verifica-se que os valores do tamanho médio de cristalitos obtidos para o 

catalisador preparado com SBA-15 (CCA) apresentaram um leve aumento em 

relação aos valores obtidos com SBA-15 (TEOS). Provavelmente isto ocorreu pela 

diferença nas propriedades texturais do suporte obtido com SBA-15 (CCA), que 

apresenta volume de poros menor, consequentemente a dispersão do metal é 

afetada e com isso favorece a formação de aglomerados de partículas de cobalto 

(CAI E LI, 2008). Observa-se ainda que diâmetro médio dos cristalitos diminuiu após 

a co-impregnação com o rutênio, tanto para os catalisadores obtidos com SBA-15 

(TEOS) quanto para os obtidos com SBA-15 (CCA), evidenciando que a co-

impregnação com o promotor rutênio facilitou a dispersão dos óxidos Co3O4 sobre o 

catalisador em concordância com a literatura (XIONG et al., 2009; GONZALEZ et al., 

2009). 
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4.3.2  Espectroscopia de Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva 

(FRX-ED). 

 

Na Tabela 8 está apresentada a composição química dos catalisadores na 

forma de óxidos, após o processo de impregnação e calcinação.  

 

Tabela 8. Composição química dos catalisadores com 20% de cobalto sobre o 

suporte SBA-15 na forma de óxidos e na forma de elementos. 

Componentes SiO2 Co3O4 Co Impurezas 

20%Co/SBA-15 (TEOS) 71,10 28,30 20,1 0,6 

20%Co/0,5%Ru/SBA-15(TEOS) 71,00 27,30 19,4 1,7 

20%Co/SBA-15 (CCA) 68,45 29,35 20,9 2,2 

20%Co/0,5%Ru/SBA-15 (CCA) 68,20 28,96 21,3 2,8 

 

  

 Após a análise dos resultados verifica-se o teor de cobalto na forma de 

elemento, é bem próximo ao valor pretendido (20%), evidenciando a eficiência do 

processos de impregnação realizado. Não foi possível visualisar o teor de rutênio co-

impregnado devido a quantidade mínima utilizada, bem como das limitações do 

equipamento. 

 
 

4.3.3 Adsorção Física de Nitrogênio (N2) 

 
 
 As propriedades texturais obtidas por adsorção de N2 dos catalisadores são 

apresentadas na Tabela 9. 
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Tabela 9. Propriedades texturais dos catalisadores. 

Amostras SBET (m
2/g) VPtotal (cm3/g) 

Co/SBA-15 (TEOS) 443 0,73 

Co/Ru/SBA-15 (TEOS) 385 0,71 

Co/SBA-15 (CCA) 463 0,70 

Co/Ru/SBA-15 (CCA) 339 0,68 

 

 

Ao comparar os valores de áreas superficiais específicas dos catalisadores 

mostradas na Tabela 9 com o valor da área superficial específica dos suportes 

(Tabela 4) é verificado uma diminuição do valor da área superficial dos 

catalisadores, uma vez que o cobalto e o rutênio foram impregnados. Um dos 

principais motivos desta diminuição é o bloqueio de poros do suporte pelos óxidos 

de cobalto (Co2O3) e óxido de rutênio (RuO2) formados pela decomposição dos sais 

impregnados (SHAN, LIEW, LI, 2009; MOHAMED; ALI; EISSA, 2005). 

Nas amostras impregnadas apenas com cobalto (20% Co/SBA-15 (TEOS) e 

20%Co/SBA-15 (CCA)) foi observado o maior valor de área de superfície, indicando 

a ocorrência da integridade da estrutura cristalina e de uma menor possibilidade de 

entupimento e bloqueio da passagem de materiais pelos poros, causado por 

espécies não estruturais. Provavelmente isto pode está associado ao fato de 

partículas de óxido de cobalto estarem bem dispersas sobre as superfícies externas 

do suporte (MOHMED et al. 2003). Por outro lado verificou-se que as amostras co-

impregnadas com rutênio (20% Co/0,5%Ru/SBA-15-TEOS e 20%Co/0,5% Ru/SBA-

15-CCA) apresentaram menor valor de área de superfície provavelmente isto pode 

ter ocorrido por uma maior concentração de partículas dos óxido de cobalto sobre a 

superfície externa. (PRIETO  et al., 2009; VINU et al., 2005; ESWARAMOORTHI E 

DALAI, 2006; GONZALEZ, et al, 2009). 

 Nas Figuras 32 a 35 estão exibidas as isotermas de adsorção-dessorção de 

N2 a -196 ºC referentes aos catalisadores. 
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Figura 32. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 a -196ºC do catalisador 20%Co/SBA-15 (TEOS). 
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Figura 33. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 a -196ºC do catalisador 20%Co/0,5%Ru/SBA-15 

(TEOS). 
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Figura 34. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 a -196ºC do catalisador 20%Co/SBA-15 (CCA).   
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Figura 35. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 a -196ºC do catalisador 20%Co/0,5%Ru/SBA-15 

(CCA). 

 

Foram obtidas isotermas do tipo IV e histerese do tipo H1, que são 

características de materiais mesoporosos. Como já foi relatado Histerese do tipo I 

ocorre em materiais com sistemas de poros cilíndricos ou poros formados a partir de 

aglomerados de partículas esferoidais, com poros de tamanhos uniformes As 

isotermas mostram que o efeito de histerese ocorre em pressões relativas elevadas, 

isto mostra que o material apresenta uma matriz regular definida de mesoporos 

(COUTINHO, 2006).  
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 Após a impregnação dos óxidos de cobalto e rutênio sobre os suportes, não 

houve alterações nas isotermas de adsorção e dessorção de forma que pudessem 

reclassifica-las em outro grupo, continuando a ser do tipo IV, segundo a IUPAC, 

mantendo assim a estrutura mesoporosa. 

 
 
4.3.4 Redução a Temperatura Programada (RTP) 

 
 

Na Figura 36 estão apresentados os perfis de Redução a Temperatura 

Programada (RTP) dos catalisadores 20% Co/SBA-15 (TEOS) e 20% Co/SBA-15 

(CCA). 
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Figura 36. Perfis de RTP dos catalisadores: a) 20% Co/SBA-15 (TEOS) e b) 20% 

Co/SBA-15 (CCA). 
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Analisando o perfil de RPT do catalisador 20% Co/SBA-15 (TEOS) verifica-se 

que, este catalisador apresentou picos de redução localizados aproximadamente em 

125°, 342°C e 384ºC, indicando a existência de diferentes espécies de cobalto 

reduzidas. Os picos localizados nas temperaturas de 125ºC e 342°C podem ser 

atribuídos à redução do Co2O3 em duas fases (Co2O3 => CoO => Co0) (XIONG, et 

al, 2009; GONZALEZ, et at., 2009; MARTINEZ et al., 2003). O pico localizado 

aproximadamente em 384°C está relacionado à redução das espécies de óxido de 

cobalto (Co2+ e CO3+), que interagem com o suporte e são difíceis de serem 

reduzidos (WANG, et al., 2007; GONZALEZ, et at., 2009). 

O catalisador 20% Co/SBA-15 (CCA) apresentou o primeiro pico de redução 

localizado aproximadamente em 209 ºC, e esta temperatura é superior a 

apresentada pelo catalisador Co/SBA-15 (TEOS), provavelmente isto pode ter 

ocorrido devido a interações mais fortes entre metal-suporte. Na segunda etapa de 

redução apresentou comportamento similar ao catalisador Co/SBA-15 (TEOS), com 

pico localizado aproximadamente em 357 ºC referente a redução da fase CoO => 

Co0. De forma análoga, o pico localizado aproximadamente em 395 ºC ocorre devido 

a interações de espécies do metal com o suporte (WANG, et al., 2007; GONZALEZ, 

et at., 2009). 

Os metais nobres podem ser reduzidos em temperaturas inferiores as dos 

óxidos de cobalto. Assim, no seu estado metálico, os metais nobres tendem a 

favorecer a dissociação e a ativação do H2
 e, dessa forma, beneficiam o processo de 

redução do cobalto (GONZALEZ et al, 2009, XIONG et al, 2009, CAI; LI, 2008; 

PIROLA et al., 2014).  

Os Perfis de RTP dos catalisadores 20%Co/0,5%Ru/SBA-15 (TEOS) e 

20%Co/0,5%Ru/SBA-15 (CCA) são apresentados na Figura 37. 

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016236114003986
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Figura 37. Perfis de RTP dos catalisadores: a) 20% Co/0,5% Ru/SBA-15 (TEOS) e 

b) 20% Co/0,5%Ru/SBA-15 (CCA). 

 

 
 Para o catalisador 20%Co/0,5%Ru/SBA-15 (TEOS), apesar de não ter 

ocorrido diminuição na temperatura de redução das espécies Co3O4 para CoO, foi 

evidente a diminuição da temperatura para a obtenção do Co0. Na segunda etapa a 

a) 

b) 
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temperatura de redução desta espécie diminuiu significativamente de 342°C para 

284°C. 

 Observa-se que o rutênio favorece a redução do Co3O4 para CoO, diminuindo 

a temperatura de redução desta espécie de 209°C para 160°C, como pode ser visto 

no primeiro pico de redução. Na segunda etapa a temperatura de redução desta 

espécie diminuiu significativamente de 357°C para 280°C. 

Verifica-se ainda que a presença do rutênio no catalisador favoreceu a 

eliminação do pico de consumo de hidrogênio localizado aproximadamente entre 

380-395°°C, indicando que o rutênio favorece a diminuição da interação existente 

entre espécies de óxido de cobalto (Co2+ e CO3+) e o suporte (SBA-15) e dessa 

forma facilitou a redução destas espécies de cobalto que são difíceis de serem 

reduzidas (WANG, et al., 2007). 

 
 

4.3.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 
 
 Nas Figuras 38 e 39 estão apresentados os resultados da análise de MET dos 

catalisadores 20% Co/SBA-15 (TEOS) e 20% Co/SBA-15 (CCA), respectivamente. 

Em ambos os casos foram observadas muitas aglomerações formadas por espécies 

de cobalto na forma esférica com tamanho de 20 nm.  

 Verifica-se também, que nas bordas as partículas de cobalto são irregulares. 

Ainda foi observado que partículas de cobalto com diâmetros menores ficam 

dispersas no suporte, enquanto as maiores se aglomeram na superfície externa. As 

distâncias interplanares destas partículas foram de 0,150 nm, o que está relacionada 

ao óxido de cobalto (CoO). 

 Com estes resultados, pode-se afirmar que o diâmetro das partículas de 

cobalto suportadas em SBA-15 é influenciado pelo diâmetro de poros da sílica 

mesoporosa, principalmente quando se trata de amostras preparadas por 

impregnação úmida, onde não ocorre o controle de tamanho.  

 Geralmente, carregamentos metálicos com altos teores da fase ativa sobre os 

suportes catalíticos tendem a diminuir a dispersão do metal, formando grandes 

aglomerados das partículas metálicas. Este processo pode ser ainda mais agravado 

se houver uma baixa interação entre a fase metálica e o suporte, aumentando assim 
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a mobilidade das partículas e, consequente, favorecendo a formação dos 

aglomerados de partículas metálicas. Através das análises não foram observadas 

mudanças morfológicas significativas entre os catalisadores Co/SBA-15 (TEOS) e 

Co/SBA-15 (CCA). 

 

 

      

Figura 38. Imagens obtidas por MET da amostra 20%Co/SBA-15 (TEOS).  
 

     

Figura 39. Imagens obtidas por MET da amostra 20%Co/SBA-15 (CCA).  
 

  

  Em contra partida, a adição do rutênio como promotor do sistema catalítico 

tende a não propiciar a formação de grandes aglomerados com forma definida 

(Figuras 39 e 40). Sendo assim, foi observado que a adição do rutênio incrementou 

a dispersão das partículas de cobalto, reduzindo o tamanho das partículas metálicas 

para 10 nm. Isto foi verificado para ambos os catalisadores 20%Co/0,5%Ru/SBA-15 

(TEOS) e 20%Co/0,5%Ru/SBA-15 (CCA). Isto ocorre devido à intervenção do 

rutênio na cinética de decomposição do precursor, alterando a nucleação e a 
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cristalização das espécies de óxido de cobalto e favorecendo a formação de 

partículas menores (STEYNBERG et al., 2004; GEERLINGS; ZONNEVYLLE; 

GROOT, 1991; DRY, 1999). Nas Figuras 40 e 41 estão apresentados os resultados 

da analise de MET dos catalisadores 20% Co/0,5%Ru/SBA-15 (TEOS) e 20% 

Co/0,5%Ru/SBA-15 (CCA) respectivamente. 

   

 

Figura 40. Imagens obtidas por MET da amostra 20%Co/0,5%Ru/SBA-15 (TEOS).  

 

Figura 41. Imagens obtidas por MET da amostra 20%Co/0,5%Ru/SBA-15 (CCA). 

 

 
4.3.6  Avaliação catalítica 
 
 
 Os ensaios na SFT foram realizados em um reator de leito de lama (PARR, 

modelo 4571) com sistema de agitação magnética e volume nominal de 500 mL.  

Inicialmente foi introduzido 150 mL de hexadecano ao reator, que atua como fase 

líquida (inerte) para a reação. Posteriormente, uma massa de 3 g de catalisador foi 

adicionada à fase líquida do reator. A agitação utilizada foi de 760 rpm. Os testes 
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foram conduzidos por 6 horas, precedidos por uma etapa de redução a 370°C 

durante 1 hora. O reator foi mantido, durante toda a síntese de Fischer-Tropsch, a 

uma temperatura de 240°C, a uma pressão de 20 bar. Os resultados de conversão 

do CO e de seletividade em CH4, indesejável na síntese de Fischer-Tropsch, e C5
+ 

desejável na reação foram obtidos pelo monitoramento dos gases na saída da 

unidade de SFT, por cromatografia gasosa. 

 Na Tabela 10 estão apresentados os valores da taxa de conversão média e a 

seletividade em CH4 e C5
+ dos sistemas catalíticos testados, obtidas após 6 horas de 

reação.  

 

Tabela 10. Seletividade a hidrocarbonetos leves (C1-C4) e hidrocarbonetos C5
+ para 

os catalisadores testados, temperatura de 240°C e pressão de 20 bar. 

Catalisadores XCO (%) C1-C4 C5
+ 

20% Co/SBA-15 (TEOS) 35 26,5 73,5 

20% Co/SBA-15 (CCA) 36 27,6 72,4 

20% Co/0,5% Ru/SBA-15 (TEOS) 40 18,5 81,5 

20% Co/0,5% Ru/SBA-15 (CCA) 40 11,8 88,2 

 

  

 Como pode ser verificado a partir dos resultados o catalisador 20% Co/SBA-

15 (TEOS) apresentou conversão média de 35%, o catalisador 20% Co/SBA-15 

(CCA) obteve conversão média de 36% e como já era esperado após a introdução 

do promotor houve um aumento na conversão sendo obtido o valor de 40% para 

ambos os catalisadores 20% Co/0,5% Ru/SBA-15 (TEOS) e 20% Co/0,5%/Ru/SBA-

15 (CCA). Esta elevada conversão do gás de síntese, pode ser explicada devido à 

estrutura mesoporosa regular apresentar um efeito benéfico sobre a transferência de 

massa. O suporte escolhido deve permitir que as espécies óxidas sejam reduzidas 

na presença de hidrogênio mas, ao mesmo tempo, que exista uma certa interação 

que garanta a manutenção da distribuição de tamanho de partículas metálicas na 

superfície do suporte.  

 A conversão global de CO parece estar relacionada ao acesso dos reagentes, 

enquanto a seletividade se relaciona a capacidade de reinserção de olefinas, o que 
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esta diretamente ligada a interação metal-suporte. Assim, um catalisador otimizado 

seria aquele que pode agregar estas duas características. 

 De acordo com FURTADO et al., (2013), a atividade catalítica é linear ao 

carregamento de Co no sistema catalítico empregado na síntese de Fischer-

Tropsch, ou seja, altos teores do metal levam a maiores atividades, o que pode ser 

atribuído ao aumento dos sítios ativos. Isto permite supor que a dispersão metálica 

não sofreu variações significativas com o aumento do teor de metal no catalisador. 

 Problemas difusionais com os reagentes e produtos durante a reação podem 

diminuir a atividade e a seletividade em hidrocarbonetos de cadeias longas durante 

a síntese de Fischer-Tropsch (IGLESIA et al.,1993). 

 Observa-se, a partir dos resultados apresentados que a seletividade em 

hidrocarbonetos líquidos, para todos os catalisadores, está distribuída de maneira 

bastante semelhante. O catalisador 20%Co/SBA-15 (TEOS) foram obtidas 

seletividades em torno de 26,5% para a faixa C1-C4 e 73,50 para a faixa C5
+. O 

catalisador 20%Co/SBA-15 (CCA) apresentou valores de seletividades em torno de 

27,61% foi obtida para a faixa C1-C4 e 73,39% para a faixa C5
+. Todavia, pode-se 

notar um aumento na seletividade para a fração C5
+ quando o sistema catalítico foi 

promovido com rutênio. Observa-se, também que a introdução do rutênio 

desfavorece a produção de hidrocarbonetos com cadeias entre 1 a 4 carbonos, 

principalmente na produção do metano que é o produto primário e indesejável da 

reação de Fischer-Tropsch.  

A concentração de metal no catalisador pode influenciar na distribuição de 

hidrocarbonetos C5+. A seletividade na fração entre C5 a C12 é favorecida por uma 

maior concentração de cobalto, o que pode ser atribuído ao aumento do numero de 

sítios ativos (OHTSUKA, 2003; DÍAZ et al., 2014). 

Contudo, o fato mais interessante a ser apontado é que o emprego deste 

sistema catalítico para o catalisador preparado com fonte de sílica alternativa e 

barata (cinzas da casca de arroz) apresentou alta seletividade em produtos líquidos, 

ou seja, em hidrocarbonetos com cadeias C5+ e não foi verificada a formação de 

produtos oxigenados nesta reação. O catalisador 20%Co/0,5%Ru/SBA-15 (CCA) 

apresentou seletividade para a faixa C5
+ em torno de 88,17%. O desempenho deste 

catalisador pode ter ocorrido pela presença do rutênio como promotor dos 

catalisadores, onde este favoreceu a redução de espécies de cobalto na presença 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378382014003415
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de hidrogênio, auxiliou sua dispersão bem como elevou a seletividade de 

hidrocarbonetos C5
+. 
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5. CONCLUSÃO 

 
 
 SBA-15 (TEOS) e SBA-15 (CCA) 
 
 

 A peneira molecular SBA-15 foi sintetizada com êxito utilizando as fontes de 

sílica TEOS e CCA, conforme comprovado pelas caracterizações realizadas. 

 
 A partir de análises de difração de raios X (SBA-15 (CCA) e SBA-15 (TEOS)) 

foi observado que os materiais foram obtidos com alto grau de ordenação 

hexagonal, exibindo nos difratogramas tipicamente o pico principal de 

difração, cujos índices são referentes aos planos (100).  

 
 As análises de adsorção física de N2 das peneiras moleculares SBA-15 (CCA) 

e SBA-15 (TEOS) mostram isotermas com perfil do tipo IV, segundo a 

classificação da IUPAC, as quais são características de materiais 

mesoporosos.  

 
   As análises térmicas das peneiras moleculares SBA-15 (TEOS) e SBA-15 

(CCA) indicaram que o processo de calcinação nas condições empregadas, 

eliminou totalmente o direcionador (Pluronic) ocluído na estrutura 

mesoporosa. A perda de massa observada foi de 57% para a SBA-15 

(TEOS) e 54% para a SBA-15 CCA. 

 

 As imagens obtidas por MEV para as peneiras moleculares SBA-15 (TEOS) e 

SBA-15 (CCA) mostraram aspectos do tipo vermicular com aparência de 

colares entrelaçados característicos da SBA-15. 

 

 Através das caracterizações não foram observadas modificações 

significativas entre as estruturas da SBA-15 (TEOS) e SBA-15 (CCA). 
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Catalisadores  

 

 As análises por difração de Raios X na faixa angular de 0-8º mostraram que 

após a impregnação dos metais e calcinação foi preservada a estrutura 

hexagonal dos materiais mesoporosos, observando-se os picos principais da 

fase do SBA-15. Em todos os casos foi observado um decréscimo no valor 

do parâmetro de estrutura (ao) dos catalisadores finais em comparação com 

os suportes puros para os carregamentos de 20% de cobalto e 20% de 

cobalto/0,5% de rutênio. Este fato pode ter ocorrido provavelmente devido à 

deposição de nanopartículas dos óxidos de cobalto no interior dos poros. 

Como as partículas de óxidos sobre a superfície dos materiais seguem 

normalmente uma curva de distribuição gaussiana, outras partículas maiores 

podem também ter ficado depositada na superfície externa. 

 

 As análises de DRX na faixa angular de 25-75º revelaram que após a 

calcinação em atmosfera de ar foram depositadas fases de cobalto na forma 

de óxidos simples As formas de óxidos cristalinos identificados por DRX 

foram Co3O4.  

 

 Todos os catalisadores analisados apresentaram teores de cobalto 

incorporado ao suporte muito próximo aos valores teóricos, evidenciando a 

eficiência da impregnação úmida. 

 
 Após a impregnação dos óxidos de cobalto e rutênio foi observado que 

ocorreu uma diminuição na área específica total dos suportes obtendo-se os 

seguintes valores em m2g-1: 443 Co/SBA-15 (TEOS), 463 (Co/SBA-15 

(CCA)), 385 (Co/Ru/SBA-15 (TEOS)), 339 (Co/Ru/SBA-15 (CCA)). As 

análises de DRX na faixa angular de 25-75º revelaram que após a calcinação 

em atmosfera de ar foram depositadas fases de cobalto na forma de óxidos 

simples As formas de óxidos cristalinos identificados por DRX foram Co3O4.  

 

 As análises de RTP mostraram que a adição do promotor Ru, diminuiu a 

temperatura de redução do Co, atuando tanto na primeira quanto na segunda 
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etapa de redução das espécies de óxidos de cobalto, provavelmente devido 

ao fenômeno de spillover de H2.  

 
 Segundo a análise de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) verificou-

se que o Ru favoreceu a diminuição do tamanho das partículas de cobalto e, 

consequentemente, incrementou a dispersão e a superfície metálica. Isto 

pode ter ocorrido devido à intervenção do Ru na cinética de decomposição 

do precursor, afetando a nucleação e a cristalização das espécies de óxido 

de cobalto, favorecendo a formação de partículas menores.  

 

Síntese de Fischer-Tropsch  

 

 Na avaliação dos catalisadores frente a Síntese de Fischer-Tropsch, foi 

observado que os catalisadores 20% Co/SBA-15 (TEOS) e 20%Co/SBA-15 

(CCA) apresentaram alta conversão a CO, alta seletividade a hidrocarbonetos 

líquidos na faixa de C5
+ na temperatura de 240oC e baixa seletividade a 

metano. 

 

 A conversão a CO e a seletividade a C1-C4 e C5
+ foram alteradas após a 

introdução do rutênio. O aumento na seletividade para C5
+ pode ser justificada 

devido ao efeito promotor que o rutênio exerce, aumentando a redução de 

espécies de cobalto Co e auxiliando sua dispersão.  

 
 Por fim, cumpre ressaltar que uma importante característica deste trabalho foi 

à obtenção de catalisadores com o suporte proveniente de uma fonte 

alternativa e estes apresentaram um excelente potencial de aplicação na 

Síntese de Fischer-Tropsch. 
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6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Para dar continuidade ao trabalho, podem ser dadas as seguintes sugestões: 

 

i) Variar condições da reação de Fischer-Tropsch utilizadas para verificar as 

modificações nas propriedades deste catalisador. 

 

ii) Estudar outro suporte, na reação de Fischer-Tropsch. 

 
iii) Testar o catalisador em novas rotas para obtenção de Biocombustíveis. 
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ANEXO 1 

 

Cálculo dos parâmetros vinculados com a atividade e seletividade dos 

catalisadores. 

 

Calculo da Conversão 

A conversão de monóxido de carbono (XCO) foi calculada com base em análise pelo 

equipamento Trace GC ultra através do detector FID com a seguinte equação: 

 

100(%) 
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CO

CO
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CO

CO

n

nn
X  

Onde: 

Xco(%) = Conversão do monóxido de carbono 

n°CO, nCO = Vazão molar de CO na corrente gasosa que entra e que sai do reator, 

respectivamente. 

 

Cálculo da produção de hidrocarbonetos. 

 

A produção de hidrocarbonetos foi calculada pela seguinte definição: 

 

ProdCn = moléculas de Cn formadas/g de cat. x segundo 

 

Para um dado hidrocarboneto Cn, a produção de uma molécula por grama e 

por segundo, é obtida pela seguinte expressão: 
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onde:  fn = fator de resposta de Cn 

N = número de Avogadro. 

mcat = massa de catalisador utilizada na reação. 

Q = fluxo total de reativos. 

 



 
 

107 
 

Dessa forma, a produção total de hidrocarbonetos pode ser calculada pela 

equação: 
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