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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este trabalho teve como objetivos preparar a zeolita ZSM-5 utilizando caulim 

calcinado como fonte de Si e Al e reduzir o teor de direcionador de estrutura 

(TPABr). Alem disso, impregnar Co e o promotor Ru na zeolita ZSM-5 com teor de 

25% de TPABr e avaliar na sintese de Fischer-Tropsch (FT). As amostras foram 

caracterizadas por DRX, EDX, MEV, Adsorcao Fisica de N 2 , RTP e FTIR. A sintese 

de FT foi conduzida a 220 °C, pressao de 20 bar utilizando uma razao molar H 2/CO 

= 2 em reator de leito fixo durante urn tempo de reacao de 135 horas. A analise de 

DRX revelou que a sintese hidrotermica a 170 °C por 48 horas com caulim calcinado 

foi suficiente para se obter uma zeolita ZSM-5CC de elevada cristalinidade 

considerando os teores de 100, 75, 50 e 25% de TPABr. Na amostra sem TPABr foi 

observado apenas espectro caracterfstico de material amorfo. Apos os processos de 

impregnacao e calcinacao do Co no suporte zeolitico com teores de 15 e 20% foi 

possivel observar a especie oxido de cobalto (Co 3 0 4 ) na estrutura do suporte, porem 

a presenga do oxido de rutenio nos catalisadores 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 e 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC nao foi observada, fato este atribuido ao pequeno 

percentual impregnado deste metal. A adsorcao fisica de N 2 revelou para os 

catalisadores 20%Co/ZSM-5 e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 uma diminuigao nas areas 

superficiais especificas quando comparadas com a zeolita ZSM-5. Para o catalisador 

20%Co/ZSM-5CC tambem foi observado urn decrescimo deste parametro em 

relacao a amostra adotada como suporte ZSM-5CC/25%TPABr. De acordo com a 

performance dos catalisadores na sintese de FT concluiu-se que o catalisador 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 apresentou valores de conversao a CO superior ao 

catalisador 20%Co/ZSM-5, porem apresentaram comportamentos similares, ou seja, 

elevada seletividade a hidrocarbonetos liquidos C 5

+ e baixa seletividade para C 2 -C 4 

e C 0 2 . A baixa producao de metano tambem foi considerada significativa do ponto 

de vista benefico para as condicoes da sintese de FT e em reator de leito fixo. Com 

relacao ao catalisador 20%Co/ZSM-5CC, este apresentou valores de conversao a 

CO muito baixos, porem uma boa estabilidade e alta seletividade a C 5

+ . 

Palavras-Chave: Zeolita ZSM-5, caulim calcinado, TPABr, Co, Ru, Fischer-Tropsch 



A B S T R A C T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

This work had as objectives to prepare the ZSM-5 zeolite using calcined kaolin as a 

source of Si and Al and reduce the of template content (TPABr). Furthermore, 

impregnating Co and Ru promoter in the ZSM-5 zeolite content of 25% TPABr and 

evaluation in the Fischer-Tropsch (FT) synthesis. The samples were characterized by 

XRD, EDX, SEM, Physical Adsorption of N 2 , FTIR and RTP. The FT synthesis was 

conducted at 220 °C, pressure of 20 bar using a molar ratio of H 2 /CO = 2 in the fixed 

bed reactor during a reaction time of 135 hours. The XRD analysis showed that the 

hydrothermal synthesis at 170 °C for 48 hours with calcined kaolin was sufficient to 

obtain a ZSM-5CC zeolite of high crystallinity considering content of 100, 75, 50 and 

25% TPABr. In the sample without TPABr were observed only characteristic 

spectrum of amorphous material. After the impregnation and calcination process of 

the zeolite support with Co content of 15 to 20% was observed cobalt oxide species 

(C03O4) in the support structure, but the presence of ruthenium oxide in the catalysts 

20%Co/0.5%Ru/ZSM-5 and 20%Co/0.5%Ru/ZSM-5CC was not observed, and this 

was attributed to the small percentage of impregnated metal. The physical adsorption 

of N 2 revealed for the catalysts 20%Co/ZSM-5 and 20%Co/0.5%Ru/ZSM-5 a 

decrease in specific surface area compared to the ZSM-5 zeolite. When the catalyst 

20%Co/ZSM-5CC was also observed a decrease in this parameter from the sample 

adopted as a support ZSM-5CC/25%TPABr. According to the performance of 

catalysts in the FT synthesis was concluded that the catalyst 20%Co/0.5%Ru/ZSM-5 

showed the CO conversion values higher than 20%Co/ZSM-5 catalyst, but showed 

similar behavior, i.e, high selectivity to C 5

+ liquid hydrocarbons and low selectivity for 

C 0 2 and C2-C4. The low methane production has also been considered to be 

significant in terms beneficial to the conditions of FT synthesis and in fixed bed 

reactor. With respect to the catalyst 20%Co/ZSM-5CC, this conversion values 

presented to CO very low, but a good stability and high selectivity to C 5

+ . 

Keywords: ZSM-5 Zeolite, calcined kaolin, TPABr, Co, Ru, Fischer-Tropsch. 
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1. I N T R O D U C A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Desde a Revolugao Industrial, o crescimento da sociedade esta diretamente 

relacionado a t ransformacao de energia e a producao de combust iveis, 

principalmente a partir do petroleo. No entanto, segundo especial istas a producao 

global de petroleo deve atingir seu pico em 2020, e no decorrer deste periodo 

metade das reservas recuperaveis de petroleo tera sido processada. Assim, quando 

a producao global atingir seu auge, praticamente todas as reservas inexploradas 

estarao no Oriente Medio. A lem disso, uma crise na producao de petroleo poderia 

impulsionar a sociedade a recorrer a combust iveis ainda mais poluentes como, por 

exemplo, o carvao mineral, o que representaria serias consequencias ao meio 

ambiente. 

0 gas natural surge como uma alternativa para o suprimento de energia e 

grande parte dele produzido mundialmente esta associada ao petroleo. E urn 

combustfvel fossi l , que abrange desde o metano (cerca de 98%) ate hidrocarbonetos 

de maior peso molecular ( C 2 a C 6 ) . Seu uso e al tamente relevante do ponto de vista 

economico e ambiental, pois e urn combustfvel mais barato e menos poluidor 

quando comparado a outros derivados de fontes de energia nao-renovaveis. 

As principals uti l izacoes do gas natural estao relacionadas a producao de 

metanol e a f ixacao de nitrogenio do ar na producao de fertitizantes, materia prima 

para a industria petroquimica, v isando a producao de eteno, principalmente o 

propeno, producao de hidrogenio, cujo produto e cada vez mais importante na 

industria de refino de petroleo. Outra apl icacao do gas natural que vem assumindo 

uma crescente importancia no mundo inteiro e a geracao de energia eletrica em 

grandes usinas proximas aos maiores centros de c o n s u m e Esta alternativa 

complementa os sistemas ja existentes (hidreletricas ou usinas nucleares), com 

riscos de transporte bem menores ("apagoes") ou riscos ambientais compat iveis com 

a sua localizagao junto as metropoles. 
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Dentre uma gama de vantagens que o gas natural apresenta, a combustao 

deste se destaca por ser mais l impa, uma vez que, apresenta o minimo de 

contaminantes el iminados no tratamento inicial em comparacao com os demais 

combust iveis usados. A combustao completa do gas natural produz apenas agua e 

dioxido de carbono, contr ibuindo de forma signif icativa para a melhoria da qual idade 

do ambiente, especialmente nas regioes onde ocorre grande concentracao humana 

e, consequentemente, de alta densidade de uso energetico. Apesar de eliminarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C O 2 

(como todos os combust iveis fosseis), emitem em quant idades insignif icantes 

part iculados e oxidos de enxofre, d ispensando tratamentos posteriores dos gases de 

combustao. 

Desta forma, concil iar o avango tecnologico ao desenvolv imento sustentavel, 

em part icular beneficiando a industria petrol ifera com o aprovei tamento das reservas 

remotas e sem duvida urn ponto crucial do ponto vista economico e ambiental . E 

neste contexto que a tecnologia de produgao de combust iveis l iquidos a partir do 

gas natural (tecnologia GTL -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA gas-to-liquids) atraves da sintese de Fischer-Tropsch 

(FT) pode ser considerada como o refino do futuro, pois permite obter combust iveis 

para motores a diesel e olefinas de alta qual idade, bases para lubrificantes, 

desprovidos de metais pesados e compostos ni trogenados presentes no petroleo. 

Com base neste contexto, constata-se que o cenario atual deve 

incessantemente empenhar-se na busca de projetos para a construgao de plantas 

GTL, aperfeigoar esta tecnologia ja existente e bem estabelecida, como tambem 

desenvolver novas tecnologias visando otimizar as etapas. Ass im, o 

aperfeigoamento de equipamentos mais modernos, recuperagao de energia e 

desenvolvimento de catal isadores tern sido o foco principal das empresas que 

util izam a tecnologia GTL. 

O cobalto suportado e o catal isador mais empregado na s intese de FT devido 

a sua elevada atividade e longevidade, seletividade a hidrocarbonetos pesados, e 

baixa atividade de deslocamento de agua (reacao de shift), baixa produgao de 

compostos oxigenados, alta estabi l idade sob condigoes de operagao e pouca 

tendencia para formar carbetos. Esta atividade dependente, principalmente da 

densidade do cobalto metal ico na superficie, cuja caracterist ica esta relacionada 

com a dispersao e redutibi l idade. Outro parametro importante relacionado a este 

catalisador e que a estrutura e controlada pelas propriedades quimica e textural, 

metodo de obtengao e interagao do metal com o suporte. 
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Com o objetivo de prolongar a vida util dos catal isadores suportados a adicao 

de promotores pode resultar em mudancas signif icativas de at ividade e/ou 

seletividade. Podem ocorrer interacoes promotor/suporte e promotor/fase ativa 

resultando em alteragoes na area especif ica bem como na interagao metal/suporte e 

na seletividade. Essas possiveis interacoes podem inibir reacoes indesejaveis e 

suprimir a deposicao sucessiva de carbono na superf icie do catalisador, 

aumentando o tempo de vida util do mesmo e, consequentemente evitando a sua 

desat ivacao. O uso de metais nobres como o rutenio (Ru), por exemplo, uti l izado 

como promotor para catal isadores a base de cobalto favorece a dispersao e eleva a 

selet ividade a hidrocarbonetos Cs + 

Um dos fatores fundamentals para urn catal isador apresentar urn bom 

desempenho na s intese de FT e o tamanho do poro. A zeolita ZSM-5 e um 

importante catal isador comercial , que tern sido estudado e uti l izado amplamente na 

area industrial e se apresenta como um interessante suporte para composigoes 

catal i t icas devido a a lgumas caracterist icas peculiares, tais como: uma estrutura 

porosa que fornece a seletividade de forma, elevada area superficial especif ica (ate 

1200 m 2 /g) e acidez intr inseca que promove a isomerizagao, resistencia ao coque e 

estabi l idade sob condigoes da sintese de FT. Entretanto, o uso de direcionadores 

organicos onera bastante o custo na preparacao deste material. 

A util izagao de zeol i tas naturais ou produzidas a partir de outras fontes de Si 

e/ou Al , com o min imo ou na ausencia de direcionador organico se apresenta como 

uma tecnologia l impa de facil aplicagao e com grande relevancia no que diz respeito 

as questoes economicas e ambientais. Dentre as varias fontes podemos citar o 

caul im. Com o aumento na aplicagao industrial das zeolitas, os metodos economicos 

de producao tern sido estudados com mais detalhe. Uma das principais vias para 

preparagao de catal isadores de FCC e sintetizar a zeoli ta diretamente sobre a 

superf icie do caulim. Isso e chamado de s intesezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "in situ", porque o caulim nao so e 

util izado como materia-prima, mas tambem atua com o suporte do catalisador FCC. 

A preparagao de zeolita ZSM-5 com o minimo ou na ausencia de 

direcionadores organicos e uma area recente e de alto impacto tecnologico. Isso 

porque os direcionadores organicos sao responsaveis pelo encarecimento dos 

produtos finais alem de serem el iminados via calcinacao o que gera graves 

problemas ao meio ambiente. Adicionalmente, a preparacao de zeoli tas na ausencia 
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de direcionadores e uti l izando outras fontes de Si e/ou Al , permite um compromisso 

entre o baixo custo e o meio ambiente (consideracoes economicas e ambientais). 

1.1 O B J E T I V O S 

1.1.1 Objetivo Geral 

Este trabalho visa utilizar o caul im como fonte de sil icio e aluminio com o 

objetivo de reduzir os custos de obtencao da zeolita ZSM-5 e avaliar o teor de 

direcionador organico (brometo de tetrapropi lamonio - TPABr) sobre a cristalinidade 

desta zeolita. Alem disso, preparar catal isadores (Co /ZSM -5 e Co/Ru /ZSM -5) via 

impregnacao umida visando aplicagao na sintese de Fischer-Tropsch. 

1.1.2Objetivos E s p e c i f i c o s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Caracterizar o caulim antes e depots da ativacao termica atraves das tecnicas de 

Difracao de Raios X (DRX); Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva 

(EDX); Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Adsorcao Fisica de Nitrogenio e 

Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). 

s Obter a zeolita ZSM-5 uti l izando o caulim calcinado como fonte de sil icio e 

aluminio e avaliar o teor de 100, 75, 50, 25 e 0 % de TPABr sobre a cristalinidade 

desta zeolita. 

s Caracterizar as zeolitas ZSM-5 sintetizadas atraves das tecnicas de Difracao de 

Raios X (DRX); Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX); 

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Adsorcao Fisica de Nitrogenio e 

Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). 

•/ Preparar catal isadores Co /ZSM -5 e Co /Ru/ZSM -5 via impregnacao umida. 
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szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Caracterizar os catalisadores atraves das tecnicas de Difracao de Raios X (DRX); 

Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX); Adsorgao Fisica de 

Nitrogenio; Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de Raios X por 

Energia dispersiva (MEV/EDS); Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) e Redugao a Temperatura Programada (RTP). 

^ Avaliar a atividade catalitica e seletividade dos catalisadores na sintese de 

Fischer-Tropsch (FT). 
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C A P J T U L O JJ 

2. R E V I S A O DA L I T E R A T U R A 

2,1 Fundamentos da Tecnolog ia G T L 

GTLzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (gas-to-liquids) e uma tecnologia, amplamente usada nas refinarias de 

petroleo, que permite a conversao quimica de gases e m l iquidos. Essa tecnologia, 

denominada gas de sintese (syngas - H 2 + CO) pela sintese de Fischer-Tropsch 

(FT), vem sendo promovido pela disponibi l idade do gas natural, principalmente 

daqueles provenientes de regioes remotas. A reacao de Fischer-Tropsch (FT) 

oferece a possibi l idade da manufatura e do transporte de combust iveis mais l impos 

dessas grandes e distintas fontes (FONT FREIDE et al., 2003), 

A s intese de FT e a etapa chave do processo. 0 gas de sintese ( H 2 + CO) 

obtido na primeira etapa e convert ido em uma mistura de hidrocarbonetos 

paraf inicos e olefinicos de cadeias longas, numa vasta gama de massas 

moleculares alcancando ate mesmo aqueles com alto ponto de fusao, na superf icie 

de um catal isador metalico, onde os mais comumente uti l izados sao os de ferro (Fe) 

ou cobalto (Co) (HAMELINCK et al. , 2003; VESSIA, 2005). Poster iormente passarao 

por uma etapa final de tratamento, obtendo os produtos de interesse, alem de agua 

(DALAI e DAVIS, 2008). Os produtos da sintese de FT sao livres de enxofre e 

compostos nitrogenados, contendo quant idades nao negligenciaveis de compostos 

oxigenados. A natureza desses compostos e determinada pelo t ipo do catal isador e 

pelas condicoes da reacao. Alcoois, aldeidos e acidos carboxi l icos sao produtos 

primarios da reacao que podem ser considerados como produtos parcialmente 

hidrogenados resultantes da etapa de crescimento da cadeia. Cetonas e esteres sao 

produtos secundarios formados em condicoes de operacao mais severas (CLAEYS 

e STEEN, 2004). A reacao esta sujeita a l imitacoes difusionais como tambem as 

reacoes secundarias que podem afetar fortemente a distribuicao dos produtos finais 

e levar a desat ivacao dos catal isadores (KAPTEIJN et al. , 2005). 
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As temperaturas usualmente empregadas variam de 200 a 350 °C e as 

pressoes na faixa de 10 a 45 bar. Nesta reacao ocorre a l iberacao de grandes 

quant idades de calor dado que as reacoes sao exotermicas. Os alcanos gerados 

sao geralmente de cadeias lineares, desde o metano ate ceras, passando por 

gasol ina, oleo diesel e ate hidrocarbonetos com ate 100 atomos de carbono (SINS et 

al. , 2008). 

O Quadra 2.1 apresenta as plantas industrials que dominam a tecnologia GTL 

(CALLARI, 2007). 

Companhias Localizacao Produtos Capacidade 

(barris/dia) 

Carga 
Situagao 

Atual 

Sasol Sasol burg 

(Africa do Sul) 

Combustiveis e 

produtos 

especiais 

150.000 Carvao 
Em 

operacao 

Petro SA (Mossgas) 

Mossel Bay 

(Africa do Sul) 

Combustiveis e 

produtos 

especiais 

22.500 
Gas 

Natural 

Em 

operacao 

Shell 
Bintulu 

(Malasia) 

Combustiveis e 

produtos 

especiais 

12.500 
Gas 

Natural 

Em 

operacao 

Sasol e Qatar 

Petrolium (Oryx) 

Ras Laffan 

(Qatar) 
Combustiveis 34.000 

Gas 

Natural 

Em 

operacao 

Quadro 2.1: Unidades industrials de Fischer-Tropsch 

Fonte: Adaptado de Callari, 2007 

As plantas de geracao de gas de sintese correspondem a cerca de 50 a 6 0 % 

do custo total de producao das unidades de conversao de gas natural em 

hidrocarbonetos l iquidos, o que explica o grande esforco por parte das empresas 

nesta etapa do processo, com o objetivo de otimizar e reduzir os custos (ROSTRUP-

NIELSEN, 2002). 
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Os produtos derivados da tecnologia GTL apresentam duas relevantes 

vantagens economicas. A primeira diz respeito ao custo de transporte que e menor 

do que o gas natural que tern poder calorifico cerca de 1000 vezes menor ao do 

petroleo, o qual necessita de condicoes especificas (gasodutos ou navios que 

transportem metano) para sua exploracao elevando de uma forma geral os custos. A 

segunda vantagem esta relacionada aos produtos obtidos nas unidades GTL, os 

quais produzidos a partir de um combustfvel limpo, o gas natural, nao causam 

impactos significativamente elevados ao meio ambiente (SILVA, 2004). 

Os processos de conversao de gas natural em produtos liquidos podem ser 

divididos em dois tipos: processos de conversao direta e processos de conversao 

indireta. 

Os processos de conversao direta utilizam catalisadores e rotas de sintese 

especificas para transformar quimicamente as moleculas de metano, o principal 

constituinte do gas natural, em substancias mais complexas e de maior peso 

molecular. Os produtos liquidos que podem ser obtidos incluem os alcoois 

(principalmente o metanol), as olefinas e os aromaticos (benzeno, tolueno e 

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

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

esforcos de pesquisa e desenvolvimento dos processos de conversao direta estao 

focados na melhoria dos catalisadores, na elucidacao dos mecanismos de reacao e 

no desenvolvimento de novos equipamentos (ALMEIDA et al., 2002 ). 

Ao contrario dos processos de conversao direta, a rota indireta e 

tecnicamente mais facil. Os processos envolvidos estao mais bem estudados e ja 

existem diversas plantas piloto e comerciais em operacao. Esses processos se 

caracterizam por tres etapas basicas: 

i) Geracao do gas de sintese (mistura de CO e H 2) 

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

sao: reforma catalitica do metano com vapor de agua; oxidacao parcial do metano 

com oxigenio; reforma autotermica; reforma combinada ou em dois estagios (reforma 

a vapor + reforma autotermica) e reforma catalitica do metano com dioxido de 
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carbono (reforma a seco). Sendo a reforma a vapor e a oxidacao parcial as duas 

principais rotas empregadas na industria, e podem termodinamicamente ser 

representadas pelas reacoes 2.1 e 2.2, respectivamente (FAITH et al., 2000; 

WILHELM et al., 2001; ROSTRUP-NIELSON, 2002; ARMOR, 2005): 

C H 4 + H 2 0 -> CO + 3 H 2 A H 2 9 8 = 206 KJ.gmor 1 2.1 

C H 4 + 1 / 2 0 2 -» CO + 2 H 2 A H 2 9 8 = - 36 KJ.gmoP1 2.2 

A formacao da mistura pela reforma catalitica do metano com vapor de agua 

e a tecnologia mais empregada. Uma vantagem desse processo e o fato de nao 

necessitar de uma planta para fornecer oxigenio. Porem, apresenta algumas 

desvantagens, dentre as quais a composicao da corrente de produto com razao 

H 2/CO > 4 que e muito acima da razao otima necessaria para a sintese de FT, 

menores conversoes devido ao limite de temperatura de operacao inferior aos 

demais processos e o alto custo dos reformadores a vapor, limitando a sua 

aplicagao a plantas com maior capacidade (VOSLOO, 2001). 

A oxidacao parcial do metano com oxigenio fornece uma razao H 2/CO mais 

proxima da razao otima. Porem, devido a ausencia de catalisador, o reformador 

opera a temperaturas mais elevadas favorecendo a formacao de fuligem que se 

deposita na superficie dos reatores com perdas de produtividade e outros gases, os 

quais necessitam de um tratamento posterior de limpeza e o alto consumo de 

oxigenio. Os custos do processo tambem sao maiores devido ao alto consumo de 

oxigenio. Alem disso, o metano nao convertido ou formado como subproduto da 

reacao de FT precisa de uma etapa adicional para remocao do C 0 2 para reciclar a 

corrente gasosa para a etapa de geracao, elevando os custos do processo 

(VOSLOO, 2001; SILVA, 2004). 
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ii) Conversao do gas de sintese. 

A conversao do gas de sintese em hidrocarbonetos se baseia na sintese de 

Fischer-Tropsch. Existem duas opcoes bem definidas: o processo a baixas 

temperaturas e a elevadas temperaturas. O primeiro destina-se a produgao de ceras 

onde posteriormente sao convertidas em nafta ou oleo diesel pela etapa de 

hidroprocessamento. O segundo e utilizado na produgao de gasolina e de alfa-

olefinas. Nesta etapa do processo as reagoes 2.3 e 2.4 sao validas: 

Olefinas: 

2nH 2 + nCO -> C n H 2 n + n H 2 0 A H 2 9 8 * - 167 kJ.gmol CO" 1 2.3 

Parafinas: 

(2n+1)H 2 + nCO -> C n H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 n + 2 + n H 2 0 A H 2 9 8 « -167 kJ.gmol CO" 1 2.4 

Estas reagoes sao altamente exotermicas, com isso a remogao de calor do 

reator torna-se um ponto critico do processo (DALAI e DAVIS, 2008). 

Reagoes secundarias incluem a produgao de metano (reagao 2.5), de 

carbono solido pela reagao de Boudouard (reagao 2.6), alem da produgao de alcoois 

(reagao 2.7). 

Metanagao: 

3H 2 + CO -» C H 4 + H 2 0 A H 2 9 8 = - 206 kJ.gmol" 1 2.5 
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Reagao de Boudouard ou reagao de desproporcionamento: 

2CO -> C + C 0 2 AH 2 98 = -172 kJ.gmor 1 2.6 

Produgao de alcoois: 

nCO + 2 n H 2 -» C n H 2 n + OH + (n-1)H 2 0 2.7 

O etanol e o principal alcool, para ele a termoquimica e valida na reagao 2.8. 

2CO + 4 H 2 ^ C 2 H 5 O H + H 2 0 A H 2 9 8 = - 298 kJ.gmor 1 2.8 

Alem destas reagoes, ha ainda a reagao de deslocamento d'agua ou reagao 

dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA shift, tambem denominada reagao WGS (water gas shift) como mostrada na 

reagao 2.9. 

H 2 0 + CO *-> H 2 + C 0 2 A H 2 9 8 = - 41 kJ.gmol" 1 2.9 

Por possibilitar alteragao na razao H 2/CO, um parametro muito importante no 

processo, esta reagao e particularmente importante. A reagao WGS e de grande 

interesse para a conversao da mistura formada a partir do carvao,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 qual produz 

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

aproximadamente 0,7. O reciclo de uma vazao adequada da corrente gasosa 

efluente permite elevar 0 valor da razao H 2/CO da mistura de alimentagao a um valor 

mais apropriado para a sintese de FT. 
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iii) Hidroprocessamento 

O hidroprocessamento e responsavel pela agregagao mais nobre de todo o 

processo. E a terceira etapa de conversao a qual e utilizada para o tratamento de 

cera produzida no processo FT a baixas temperaturas. A cera e composta 

basicamente de parafinas lineares e pequenas quantidades de olefinas e 

oxigenados. A hidrogenagao das olefinas e dos compostos oxigenados, alem do 

hidrocraqueamento da cera, pode ser realizada em condicoes nao muito severas, 

com a produgao de nafta e dleo diesel (SANTANA, 2006). 

Apesar destas tres etapas ja estarem bem definidas, individualmente 

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

aplicado, o que torna um grande desafio obter metodologias que combinem estas 

tres etapas de forma que os custos se tornem economicamente viaveis. Um dos 

principals desafios tecnicos a ser alcangado e a geragao de gas de sintese em uma 

razao H 2/CO igual a 2. Esta relagao ideal permite otimizar o processo de conversao 

atraves da sintese de FT. Outro desafio esta relacionado a escolha do catalisador. 

Dentre outros requerimentos ele deve ser eficiente, possuir estabilidade durante um 

longo periodo de tempo, ser resistente a depositos de carbono e a temperatura. A 

escolha adequada do catalisador tera consequencias diretas nos custos do processo 

de produgao. Portanto, a utilizagao de sistemas cataliticos mais eficientes e/ou a 

otimizagao do desempenho dos mesmos em processos tradicionais passam a ser de 

fundamental importancia (SCHMAL, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 Mecanismos da Sintese de Fischer-Tropsch 

O mecanismo de reagao consiste numa polimerizagao que leva a uma 

distribuigao de produtos com diferentes pesos moleculares, denominada distribuigao 

Anderson-Schulz-Flory (ASF). Esta distribuigao que pode ser descrita pela Equagao 

2.1, determina uma relagao entre o rendimento do produto e o numero de carbonos, 

mostrando uma seletividade desde produtos gasosos (hidrocarbonetos leves), 

produtos liquidos (hidrocarbonetos de peso intermediario) ate ceras 
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(hidrocarbonetos solidos). Esta seletividade e determinada pelo desempenho do 

catalisador nas etapas de propagacao e terminacao da cadeia (TAVAKOLI, 2008). 

log (Wn/n) = log.[(1-a)2/a] + n.loga 2.1 

Onde:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Wn e a fracao em peso dos produtos contendo n atomos de carbono; a 

e o fator de probabilidade de crescimento de cadeia. 

A sintese de FT produz alcanos e alcenos de diferentes tamanhos pelo 

processo que e basicamente uma construcao de cadeias carbonicas onde essas 

cadeias podem ganhar comprimento pela adsorcao de outro grupo de monoxido de 

carbono (CO) e hidrogenio (H 2) na forma do mero (-CH 2-) ou essas cadeias podem 

terminar deixando a superficie catalitica para formar assim uma parafina ou uma 

olefina. 

Segundo Vessia (2005), para que haja um crescimento estequiometrieo ideal 

das cadeias de hidrocarbonetos sao necessarias duas moleculas de hidrogenio (H 2) 

para cada molecula de monoxido de carbono (CO), cuja relacao corresponde a taxa 

de H 2 /CO e pode variar de 1,7:1 e 3:1. No entanto, considerando que o 

conhecimento sobre o processo de FT ainda e limitado, a modelagem da distribuicao 

das cadeias de hidrocarbonetos (produtos) tambem nao e precisa. Atraves do 

mecanismo e possivel compreender como sao formados os compostos oxigenados 

(alcoois, acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos) e o porque do predominio de 

parafinas lineares. 

Para otimizar a produgao de hidrocarbonetos liquidos na sintese de FT, 

considerando que o mecanismo dessa reagao e um processo de polimerizagao, e 

necessaria uma mudanga na distribuigao de ASF, pela redugao de formagao de 

hidrocarbonetos pesados, por restrigoes geometricas provocadas pela textura de 

poros dos catalisadores, evitando assim o aumento da cadeia de carbono 

considerando que o mecanismo dessa reagao e um processo de polimerizagao 

(SAPAG e MENDIOROZ, 2001). 

Um modelo estatistico simples foi proposto para relacionar de forma linear o 

logaritmo da massa molecular do hidrocarboneto e o seu numero de carbono. A 
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probabi l idade do crescimento, ou seja, a selet ividade da cadeia e expressa pela 

constante a e o rendimento dos hidrocarbonetos comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n moleculas de carbono e 

dado pela Equacao 2.2 e representado na Figura 2 . 1 . 

C n = a n - 1 (1-a) 2.2 

Onde: a e a probabi l idade de crescimento da cadeia; n e o comprimento dos 

hidrocarbonetos e C „ e a fracao de hidrocarbonetos que possuem compr imento n. 

Uma forma de representar a distr ibuicao ASF e atraves do grafico de 

probabi l idade de crescimento versus fracao molar (Figura 2.1), onde e val ido 

ressaltar que as cadeias carbonicas, cujo compr imento varia de Cg a C n , sao 

contadas duas vezes em ambos os produtos, gasol ina e oleo diesel. 

Probabilidade de crescimento da cadeiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (a) 

Figura 2.1: Seletividade de hidrocarbonetos (com base nos atomos de C) calculada a partir da 

equagao ASF em funcao de a. 

Fonte: adaptado de Vessia, 2005 
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A probabilidade de crescimento da cadeia a representa a razao entre a 

constante de velocidade de propagagao e a soma das constantes de velocidade de 

propagagao e terminacao da cadeia. Uma cadeia comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n atomos de carbono tera 

uma probabilidade definida por a n" 1 , pois dependera da probabilidade de formacao 

de cada hidrocarboneto com cadeia menor do n, uma vez que e um processo de 

crescimento gradual (HAMELINCK et al., 2003; VESSA, 2005). E possivel observar 

na Figura 2.1 que a medida que a se aproxima da unidade, o produto obtido consiste 

principalmente de graxas e a sintese de hidrocarbonetos leves e minimizada. 

Grande parte das distribuigoes de produtos experimentalmente observados segue a 

distribuigao de ASF. Contudo, para que se tenha vantagem comercial deste 

mecanismo de polimerizagao dois aspectos devem ser levados em consideragao: o 

primeiro esta relacionado com o desenvolvimento de catalisadores que permitam 

operar em elevados valores de a (a > 0,9) e em condig5es moderadas de 

temperaturas. E o segundo, consiste em desenvolver catalisadores que nao 

obedegam a distribuigao de ASF. Trabalhar com altos valores de a minimiza a 

formagao de metano e, as graxas obtidas sao posteriormente hidrocraqueadas para 

formar gasolina ou diesel (DRY, 1996). 

Dentre os mecanismos encontrados na literatura, existem tres que sao citados 

mais frequentemente: mecanismo do carbeno, mecanismo do hidroxicarbeno e 

mecanismo de insergao de monoxido de carbono (CO). 

2.2.1 Mecanismo do Carbeno 

No mecanismo do carbeno sao formados intermediarios C-i (carbono 

superficial livre de oxigenio) e hidrogenio adsorvido apos a dissociagao do CO e do 

H 2 sobre as particulas metalicas suportadas. Em seguida, o carbono reage com o 

hidrogenio adsorvido gerando os intermediarios CH, C H 2 e/ou CH 3 , pois os atomos 

de carbono sao facilmente hidrogenados. Estes intermediarios formados podem 

posteriormente ligar-se para formar hidrocarbonetos de cadeias mais longas. O 

crescimento da cadeia ocorre atraves da insergao de uma especie CH X em uma 

especie C x H y , adsorvida na particula metalica. A terminagao da cadeia procede pela 

desidrogenagao de uma cadeia para formar uma olefina; hidrogenagao de um 



33 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

intermediario C x H y para formar uma paraf ina ou crescimento desproporcional de um 

intermediario C x H y para formar parafina ou olefina. A especie de meti lenozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( C H 2 

adsorvido) e o intermediario-chave do mecanismo (ClOBICA et al. , 2002; NDLOVU 

et al., 2002; TENG et al., 2007). 

2.2.2 Mecanismo do Hidroxicarbeno 

Este mecanismo inicia-se com a formacao de intermediarios hidroxicarbenos 

(CHOH), a partir da hidrogenacao parcial de CO adsorvido. Poster iormente ocorre 

uma reacao de condensacao de duas especies hidroxicarbeno (CHOH) com 

consecut iva el iminacao de agua, gerando intermediarios RCHOH. O crescimento da 

cadeia do hidrocarbeno ocorre a partir da adicao de hidrogenio aos intermediarios 

RCHOH adsorvidos e subsequente el iminacao da agua (FREMET et al. , 2005). 

O mecanismo explica a formacao de hidrocarbonetos (paraf inicos e 

olef inicos) pela el iminacao do grupo OH, assistida pelo hidrogenio, como tambem a 

formacao de alcoois atraves da hidrogenacao da especie intermediaria RCHOH e de 

aldeidos por dessorcao do intermediario RCHOH. A base deste mecanismo esta na 

ocorrencia de uma co-al imentagao de alcoois durante a reacao de FT e estes alcoois 

part icipam do crescimento da cadeia. As especies de hidroxicarbeno sao os 

intermediarios-chave (ClOBICA et al., 2002). 

2.2.3 Mecanismo de Insergao de Monoxido de Carbono 

O mecanismo de insergao de CO foi pr imeiramente proposto por Picheler e 

Schulz em 1970. Este mecanismo e caracter ist icamente diferente dos dois 

mecanismos anteriores, uma vez que, o CO permanece inalterado. Hidrocarbonetos 

se ligam atraves da insercao de CO nas moleeulas de hidrocarbonetos 

intermediarios, formando C x H y , ou seja, o crescimento da cadeia ocorre pela 

insergao de um intermediario carbonil adsorvido na ligagao metal alquila. Para que a 

reacao de acoplamento de C-C ocorra, as especies resultantes sao pr imeiramente 
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hidrogenadas a uma cadeia alquila. O oxigenio terminal (remanescente da molecula 

do CO) e finalmente removido pela hidrogenacao da superficie do intermediario 

C x H y O, com consecutiva dessorcao de agua. Modelos experimentais mostram que o 

C H 2 intermediario pode ser facilmente formado e posteriormente reagir para formar 

hidrocarbonetos de cadeias mais longas. Neste mecanismo o grupo carbonil e a 

especie intermediaria chave. (CARTER, 2001; ClOBICA et al., 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 2.2: Representagao esquematica dos tres mecanismos basicos da sintese de Fischer-

Tropsch: mecanismo do carbeno, hidroxicarbeno e de insergao de CO. 

Fonte: Silva, 2004; Koilaret al., 2010 

2.3 Reatores Utilizados na Sintese de Fischer-Tropsch 

Os principals desafios para o desenvolvimento de reatores comerciais de 

Fischer-Tropsch sao o alto calor de reacao (necessitando de mecanismos de 

controle de temperatura) e o grande numero de produtos gerados com diferentes 

pressoes de vapor (OPDAL e SKREIBERG, 2006). Os principals reatores comerciais 
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desenvolvidos para a sintese de FT sao: (i) reator de leito fixo (FBR =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fixed Bed 

Reactor); (ii) reator em lama (SPR = Slurry Phase Reactor); (iii) reator de leito 

fluidizado (CFB = Circulanting Fluidised Bed). 

No reator de leito fluidizado o catalisador encontra-se suspenso no leito, 

fazendo com que seu consumo seja menor que os de reatores de leito fixo. Sua 

configuracao pode ser descrita como um vaso com distribuidores de gas e tubos 

trocadores de calor (OPDAL e SKREIBERG, 2006). Sao operados em altas 

temperaturas e medias pressoes. Tern como principals caracteristicas, a melhor 

remocao de calor e por consequente melhor controle de temperatura, menos 

problemas com queda de pressao e maior facilidade de remogao e adigao de 

catalisador, podendo ser feita inclusive sem interrupgao do processo (RODRIGUES 

e BOMTEMPO, 2004). 

O reator de leito fixo tern sido desenvolvido em substituicao aos de leito 

fluidizado. A natureza exotermica da reagao de FT combinada com a elevada 

atividade dos catalisadores de cobalto, por exemplo, provoca uma consideravel 

variacao de calor. Este tipo de reator apresenta algumas vantagens em relagao a 

outros tipos de configuragoes. Simplicidade, e consequente baixo custo de 

construgao e manutengao, pouca necessidade de equipamentos auxiliares devido a 

fixagao das particulas no leito e larga flexibilidade de operagao. Por outro lado, as 

desvantagens estao relacionadas principalmente a transferencia de calor. Isto 

porque a taxa de liberagao de energia ao longo do comprimento do reator nao e 

uniforme e a maior parte da reagao normalmente ocorre nas proximidades da 

entrada do reator. Em reagoes exotermicas a taxa de reagao pode ser relativamente 

maior na entrada do reator devido a maior concentragao dos reagentes (SILVA, 

2004). 

O reator de leito em lama e a ultima tecnologia desenvolvida para o processo 

FT. E considerada a primeira escolha para um novo processo FT usando alta 

atividade dos catalisadores de cobalto. Largamente utilizado, constituido de 

elementos fluidos e solidos, onde o catalisador nao possui uma posigao fixa, fluindo 

na forma de pequenas esferas juntamente com os demais componentes reagentes. 

A reagao ocorre em baixas temperaturas (200-250 °C) e baixas pressoes (20-30 bar) 

e as particulas do catalisador encontram-se suspensos na lama. Neste reator o gas 

de sintese quente e borbulhado na lama liquida que e constituida por produtos da 

reagao (hidrocarbonetos em forma de graxa). A configuragao deste reator favorece a 
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transferencia de calor, o controle da temperatura e a facil adigao e remogao de 

catal isador (RODRIGUES e BOMTEMPO, 2004). Este reator apresenta algumas 

vantagens em relagao aos demais, tais como: a pressao diferencial e cerca de tres 

vezes menor resultando num menor custo com compressao de gas, menor 

carregamento do catal isador significa um consumo quatro vezes menor de 

catal isador por tonelada de produtos, e mais isotermico e com isto pode operar em 

temperaturas mais elevadas proporcionando maiores conversoes, permite adicionar 

ou remover catal isador sem a necessidade de interromper a reagao. Por outro lado, 

a desvantagem principal do sistema a leito de lama e que qualquer envenenamento, 

como ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H 2 S , desat iva o catalisador, enquanto que no reator de leito f ixo o H 2 S e 

absorvido pela camada superior de catalisador, deixando o leito ileso (DRY, 2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 Cata l isadores Uti l izados n a Sfntese de F i s c h e r - T r o p s c h 

Os catal isadores uti l izados na sintese de FT sao normalmente preparados por 

deposigao de um precursor do metal sobre a superf icie do suporte atraves de 

processos como: precipitagao, impregnagao, troca ionica, sintese a partir de 

compostos organometal icos ou deposigao em fase vapor. Apos esta etapa, o 

catal isador e seco, calcinado e submet ido a ativagao com f luxo de hidrogenio para 

gerar a fase metal ica ativa. Desse modo, a inter-relagao entre a composigao do 

catal isador e as condigoes de preparagao determina a at ividade e seletividade para 

um dado conjunto de parametros reacionais ou de processo. Talvez mais que em 

qualquer outra reagao de hidrogenagao, a selegao do "melhor" catal isador e a etapa 

crucial na tecnologia da sintese de FT (ADESINA, 1996). 

0 desempenho de um catal isador na sintese de FT (atividade e/ou 

seletividade) e determinado pela interagao de varios processos f is icos e quimicos 

envolvidos. Metais como Co, Fe, Ru e Ni podem ser usados como catal isadores 

nessa reagao. Dentre estes, os mais largamente uti l izados sao o Fe e o Co, cada um 

tendo suas vantagens e desvantagens (ADESINA, 1996; V A N DIJK, 2001). 

Estudos real izados por Vanice et al. (1975) mostraram que o peso molecular 

medio dos hidrocarbonetos produzidos pelo processo de FT, decresce conforme o 

catal isador util izado no processo, na seguinte ordem: Ru > Fe > Co > Ni. Quando se 
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usa catalisadores de nfquel a produgao de metano aumenta substancialmente. 

Catalisadores de rutenio sao muito caros, alem disso, suas reservas mundiais nao 

sao suficientes para utilizacao comercial. Assim, ferro e cobalto, continuam sendo 

utilizados como catalisadores do processo de FT para sintese de hidrocarbonetos. 

Catalisadores de cobalto tern se destacado como fase ativa, ja que permite 

obter alto rendimento em hidrocarbonetos de cadeias longas, alem de baixa 

producao de compostos oxigenados, alta estabilidade sob condicoes de operacao e 

pouca tendencia para formar carbetos. Como inconveniente, os catalisadores a base 

de cobalto tern tendencia de serem desativados em funcao do tempo. Esta 

desativagao e devido a oxidacao do catalisador pelos compostos oxigenados 

formados durante a reagao, em particular agua, e pela formagao de carbono solido 

na superficie do catalisador, bloqueando o acesso dos reagentes aos sitios ativos 

(MADANI, 2005). O catalisador desativado pode ser regenerado sob fluxo de 

hidrogenio. Este tratamento permite eliminar os produtos adsorvidos na superficie do 

catalisador e paralelamente reduzir o oxido formado em seu correspondente metal 

ativo. A dopagem pela adigao de pequenas quantidades de metais nobres aumenta 

a taxa de conversao dos catalisadores a base de Co. Estudos mostram que a adigao 

de um metal nobre (Ru, Rh, Pt e Pd) tern forte influencia na estrutura e dispersao 

das particulas de cobalto, nas taxas de reagao e na seletividade (DIEHL e 

KHODAKOV, 2009), podendo influenciar nos seguintes aspectos: (i) facil redugao do 

cobalto; (ii) aumento da dispersao; (iii) aumento da resistencia a desativagao (v) alta 

concentragao de sitios ativos e (vi) atividade intrinseca pela modificagao dos sitios 

de superficie (KHODAKOV, 2009). 

Catalisadores a base de ferro tern sido usados na reagao de FT 

principalmente nas reagoes que utilizam o gas de sintese a partir do carvao, uma 

vez que apresenta maior resistencia a desativagao pelo enxofre. O uso de 

catalisadores a base de ferro na sintese de FT e muito atrativo devido ao seu baixo 

custo e a sua alta atividade, ideal para a reforma a vapor. Esses catalisadores 

apresentam tambem maior desempenho em fontes dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA syngas ricas em CO e C 0 2 , 

por causa da sua elevada atividade na reagao de deslocamento do gas d'agua 

(WGS - Water Gas Shift), tendendo a conversao de todo CO e C 0 2 na reagao. 

Estes catalisadores podem ser desativados devido a oxidagao, sinterizagao das 

particulas metalicas, envenenamento e formagao de depositos de carbono. Um dos 

maiores inconvenientes relativos ao emprego de catalisadores a base de ferro e sua 
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degradagao ffsica, produzindo catalisadores frageis devido a mudanga de volume 

durante a reagao, ocasionando entupimento do reator de leito fixo, gerando queda 

de pressao ou dificultando a separagao do catalisador no reator a leito de lama. A 

adigao de promotores tais como o manganes, potassio e cobre, pode aumentar o 

desempenho dos catalisadores a base de ferro. O manganes, por exemplo, promove 

a atividade catalitica desses aumentando a seletividade em olefinas de cadeias 

curtas, alem de uma maior conversao de CO. O potassio por sua vez, promove a 

formagao de olefinas e a seletividade em produtos de alto peso molecular, inibindo a 

geragao de metano, ja o cobre favorece a redutibilidade do oxido de ferro, embora 

seus efeitos sobre o suporte ainda nao tenham sido bem entendidos (JIN e DATYE, 

2000). 

De uma forma geral, comparando estes dois catalisadores, pode-se dizer que 

o cobalto e muito mais resistente a oxidagao pelo vapor d'agua, dado que a 

adsorgao de agua sobre este catalisador e muito mais fraca. Por isso, a maioria das 

equagoes cineticas para a sintese de FT sobre catalisadores de cobalto nao contem 

o termo pressao parcial da agua, ou seja, em processos com condigoes equivalentes 

e uma altura fixa do leito catalitico, e esperado que o catalisador de cobalto resulte 

em maior conversao, ja que a agua produzida nao inibe a taxa de reagao, como 

ocorre com o catalisador de ferro. O cobalto tambem e conhecido como sendo mais 

hidrogenante do que o ferro e a razao olefina/parafina e menor com o catalisador de 

cobalto. Por outro lado, a pressao da reagao tern um efeito muito pequeno na 

seletividade em produtos com o uso do catalisador a base de ferro, enquanto que no 

catalisador de cobalto, este efeito e mais pronunciado (DRY, 1996). O cobalto e 

intrinsecamente mais ativo do que o ferro na sintese de FT e tambem a cinetica da 

reagao e mais favoravel na presenga de cobalto, porem seu custo e mais elevado. 

Catalisadores de ferro sao utilizados em processos de FT a elevadas temperaturas 

(HTFT -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA High Temperature Fischer-Tropsch, 300 a 400 °C) para produzir 

hidrocarbonetos na faixa de Ci a C i 5 (STEYNBERG e DRY, 2004). Catalisadores a 

base de cobalto, por sua vez, nao sao tao flexiveis a pressoes e temperaturas, uma 

vez que, quando utilizados a altas temperaturas acabam produzindo muito metano. 

Ambos (Fe e Co) sofrem envenenamento irreversivel pelo enxofre, alem disso, a 

agua re-oxida tanto o Fe quanta o Co, sendo o Co mais resistente do que o Fe a re-

oxidacao (ESPINOZA et al., 1999). 
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Catalisadores a base de nfquel e rutenio tern sido utilizados na sintese de FT, 

porem a disponibilidade do rutenio e limitada, isso torna o processo 

economicamente inviavel. Os catalisadores a base de niquel possuem alta atividade, 

mas produzem metano em grandes quantidades e em condicoes de altas pressoes 

seu rendimento e baixo (FONSECA, 2009). Assim, metais nobres como o rutenio, 

por exemplo, sao utilizados como promotores para catalisadores a base de cobalto. 

Kogelbauer et al., 1996 avaliaram o efeito de Ru nos catalisadores Co /A l 2 0 3 obtidos 

por metodos distintos. Os autores observaram que a adigao do Ru elevou a reducao 

de cobalto a oxidos e a seletividade de hidrocarbonetos, favoreceu sua dispersao, 

diminuiu a deposigao de carbono e, verificaram ainda que os catalisadores podem 

ser regenerados em temperaturas mais baixas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 Fatores que Influenciam o Desempenho dos Catalisadores na Sintese de 

Fischer-Tropsch 

Diversos materials tern sido sugeridos como suporte para catalisadores na 

reacao de FT, dentre eles: silica, alumina, titania e zeolitas. A escolha do suporte 

para os catalisadores desta reagao leva em conta varios fatores incluindo acidez, 

efeitos de dispersao, porosidade, modificagoes eletronicas e forte interagao 

metal/suporte (ADESINA, 1996). Um aspecto importante para o desenvolvimento de 

catalisadores com elevada atividade na sintese de FT e o aumento do numero de 

sitios ativos estaveis sob certas condigoes de reagao, ou seja, uma elevada 

dispersao da fase ativa. O suporte exerce forte influencia na redutibilidade, na 

atividade e na seletividade da reagao, por exemplo, os catalisadores de ferro 

suportados em silica, apresentam uma diminuigao da redutibilidade e da atividade 

do catalisador, devido as variagoes na estrutura da superficie e interagoes entre o 

ferro e a silica (ZHANG et al., 2006). 

Bechara e colaboradores (2001) reportaram que a porosidade do suporte 

modifica as propriedades cataliticas atraves de seus efeitos na redutibilidade da fase 

ativa. 

Khodakov et al. (2002) mostraram que alem da composigao quimica, a 

estrutura porosa do suporte tambem apresenta um grande efeito na dispersao, na 
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redutibilidade e no comportamento catalitico do cobalto suportado. A literatura 

apresenta uma serie de fatores a serem considerados na escolha de um suporte 

para esta reagao, e que tanto a textura quanto as propriedades de superficie tern 

grande influencia na dispersao e redutibilidade do catalisador e por isso, na 

seletividade dos produtos formados. Um bom suporte catalitico precisa apresentar 

uma grande capacidade de carga metalica e uma alta dispersao da fase ativa. Alem 

disso, por se tratar de uma reagao extremamente exotermica, o suporte deve facilitar 

a dissipagao do calor gerado pela reagao, evitando assim a formagao de pontos 

quentes prejudiciais a fase ativa. O suporte precisa ainda apresentar uma morfologia 

que facilite o contato entre os reagentes e a fase ativa, bem como uma facil remogao 

dos produtos formados. Em relagao ao tamanho de particulas, a maioria dos 

catalisadores na reagao de FT com particulas de cobalto em torno de 20 nm, 

apresenta baixa dispersao. Por esta razao, 95% dos atomos deste metal nao estao 

localizados na superficie e consequentemente, sao cataliticamente inativos 

(OUKACI etal.,1999). 

2.6 Zeolitas e Fundamentos da Sintese Hidrotermica 

Zeolitas sao aluminossilicatos hidratados altamente cristalinos do grupo dos 

metais alcalinos e alcalinos terrosos, cujo arranjo estrutural apresenta cavidades e 

canais interconectados nos quais estao presentes ions de compensagao, por 

exemplo, Na + , Ca 2 + , M g 2 + , K + e H 2 0 (GIANNETTO, 1990; LUNA e SCHUCHARDT, 

2001). 

A estrutura de uma zeolita define a possibilidade de sua aplicagao industrial 

tanto em processos fisicos de separagao e de purificagao como em processos 

quimicos de refino e petroqufmica. Portanto, pode-se dizer que uma compreensao 

dos processos industrials que envolvem a zeolita leva obrigatoriamente ao 

conhecimento das estruturas porosas destes solidos (GIANNETTO, 1990). 

De acordo com Monteiro (1995), os canais e cavidades conferem as zeolitas 

uma estrutura microporosa, a qual permite que estes materiais tenham uma elevada 

area de superficie interna em relagao a superficie externa. Esta estrutura permite a 

transferencia de materia entre os espagos intracristalinos, no entanto, essa 
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transferencia e l imitada pelo diametro dos poros das zeoli tas. Desta forma, o fluxo 

de entrada e saida no espaco intracristalino depende de moleculas, cujas d imensoes 

sejam inferiores a um valor crftico, que varia de acordo com a estrutura zeolit ica 

(MELO e RIELLA, 2010) . Dessa forma, as zeol i tas podem ser classif icadas de 

acordo com o tamanho de seus poros em: poros pequenos (3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A < d < 5 A), poros 

medios (5 A < d £ 6 A), poros grandes (6 A < d < 9 A)  e poros extragrandes ( d £ 9 

A), onde o acesso ao interior dos mesmos ocorre por aneis de 8, 10, 12 ou 14 

atomos de oxigenio, respect ivamente (GIANETTO et al. , 2000). 

A composicao quimica de uma zeolita pode ser descrita a partir de tres 

componentes: cat ions de compensacao (I), rede cristalina (II) e fase adsorvida (III), 

como representada pela formula empir ica abaixo: 

M m + [ A I 0 2 ) x . ( S i 0 2 ) y ] . w H 2 0 

I I I H I 

Onde:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M e um cation de Valencia m, x+y e o numero de tetraedros por celula 

unitaria cristalografica e x / y e razao si l fcio/aluminio (ou simplesmente Si/AI). 

A estrutura cristalina ou rede tr idimensional, e construida por tetraedros de 

aluminio e silicio identif icados por T 0 4 (T = Si, Al) ou [ S i 0 4 ]
4 " ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [AIO4]

5

"  com atomos 

de oxigenio conectando os tetraedros vizinhos formando subunidades e, f inalmente, 

enormes redes const i tuidas por blocos identicos que se repetem gerando o 

esqueleto cristalino, como mostra a Figura 2.3. A presenca de tetraedros de aluminio 

na rede gera cargas negativas devido a diferenca entre as valencias do Al (+3) e Si 

(+4) fazendo-se necessario a presenca de um cat ion, denominado compensador de 

carga, para manter a eletronegatividade da estrutura (GIANNETTO, 1990; PAYRA e 

DUTTA, 2003; GUISNET e RIBEIRO, 2004). A quant idade de aluminio na rede pode 

variar de Si/AI = 1 ate infinito. Quando esta razao for inferior a 1, nao e possivel a 

formagao de zeolitas, pois segundo a regra proposta por Lowenstein, a existencia de 

dois tetraedros de aluminio vizinhos gera uma repulsao eletrostatica. Esta relagao 

exerce uma grande influencia sobre as propriedades f is ico-quimicas das zeolitas, 

principalmente sobre as catalit icas (ODDONE e PINTO, 2002). 
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Figura 2.3: a) esquema da unidade basica da zeolita; b) esquema ilustrativo mostrando as unidades 

basicas na estrutura de zeolitas e o cationzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Nf compensando a carga negativa gerada ao redor do 

atomo de Al. 

Fonte: adaptado de Martins e Cardoso, 2006. 

As zeolitas apresentam caracterfsticas peculiares que se traduzem em 

excelentes propriedades. A elevada capacidade de troca ionica que permite obter 

sitios adequados para aplicacao na catalise, uma grande area superficial distribuida 

atraves de poros com estruturas regulares permitindo a capacidade de adsorcao 

intracristalina, elevada estabilidade termica e acidez intrfnseca, fazem das zeolitas 

materiais de notavel versatilidade em inumeras aplicacoes como na purificacao de 

gases, trocadores ionicos em detergentes, no refino do petroleo, na petroquimica e 

em aplicacoes biotecnologicas (LUNA e SCHUCHARDT, 2001; PAYRA e DUTTA, 

2003). 

Como consequencia da importancia e destaque das zeolitas relatados acima, 

varios metodos de sintese quimica vem sendo utilizados para sua obtencao em 

escala laboratorial, por exemplo, sintese envolvendo ultra-som, microondas e com 

grande destaque a sfntese hidrotermica (SCHMACHTL et al.; CALSAVARA et al., 

2000; SUNDARAMURTHY e LINGAPPAN, 2003; SERRANO et al.; MOHAMED et 

al., 2005; TAN et al.; WANG et al., 2007; FENG et al., 2009; MIGNONI et al., 2010). 

A sintese hidrotermica e urn tipo de processo para obtencao de zeolitas que 

envolve reagentes dissolvidos e/ou precipitados em meio aquoso e temperatura. 

podendo ser em pressao atmosferico ou sob pressao autogena. Em geral o 

processo hidrotermico e composto por reagentes que atuam como fonte de silica, 
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fonte de aluminio, mineralizante (como OH" ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA F") e agentes direcionadores de 

estrutura que podem ser cations inorganicos e/ou organicos, O processo e complexo 

envolve varias areas de estudo como a quimica da silica, fenomenos de transporte 

em meio heterogeneo, termodinamica de superficie e metaestabilidade das fases 

(SINGH e DUTTA, 2003). 

A sintese de zeolitas e urn processo de reacao cristalizacao de multifases, 

geralmente envolvendo pelo menos uma fase Ifquida, e fases solidas tanto 

cristalinas quanta amorfas. A temperatura de sintese na qual a mistura reacional 

sera submetida, no caso de zeolitas, varia de 80 a 200 °C em reator, geralmente 

autoclave selada. A maioria das fases cristalinas obtidas e metaestavel e se o tempo 

de cristalizacao nao for suficiente para a formacao dos cristais muitas fases 

cristalinas desaparecem e se formam outras de maior estabilidade relativa e 

pequenas variacoes nas condicoes de sintese poderiam fazer com que o produto 

desejado seja impuro por meio de co-cristalizagao de outras fases com uma 

composicao similar, mas com propriedades completamente diferentes (por exemplo, 

a zeolita A e a zeolita X). A este fenomeno dar-se o nome de polimorfismo (YANG e 

NAVROTSKY; BEBON, 2002) 

De uma forma geral os passos fundamentals que descrevem a sintese 

hidrotermica sao: periodo de inducao, nucleacao e crescimento (CUDY e COX, 

2005). 

O periodo de inducao compreende o inicio da sintese com a mistura dos 

reagentes amorfos e a ocorrencia de uma pre-ordenacao das especies formadas no 

meio. E o tempo necessario para que seja observado o primeiro produto cristalino, 

em geral faz-se uso da tecnica de difracao de raios X (DRX). A etapa e representada 

de forma classica na Equacao 2.3: 

T = t r + tn + tc 2.3 

Onde: 

t r - e o tempo necessario, tambem denominado de tempo de relaxamento, onde as 

especies se misturam distribuindo os ions em grupos moleculares; 
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t n - e o tempo necessario para a formacao de urn nucleo estavel; 

t c - e o tempo de crescimento dentro do nucleo estavel ate urn tamanho no qual 

possa ser detectado. Esta ultima etapa (tc) e denominada de fase amorfa primaria. 

Fatores como o pH e a concentracao de sais interferem diretamente nas 

caracteristicas desta mistura reacional. Com o tempo e o aumento da temperatura a 

mistura atinge a fase amorfa secundaria, ou seja, urn estado intermediary pseudo-

estacionario, onde nota-se urn pre-ordenamento das especies como mondmeros 

(CUDY e COX, 2005). 

O periodo de nucleagao e definido como sendo uma fase de transicao, onde 

uma rede semi-organizada e transformada numa estrutura suficientemente 

organizada aonde os nucleos vao ganhando estabilidade para formar urn centra 

viavel de crescimento para o desenvolvimento da rede cristalina (CUDY e COX, 

2005). A nucleacao podera ocorrer por meio de mecanismos homogeneos ou 

heterogeneos por via primaria e/ou secundaria. No mecanismo homogeneo primario 

os nucleos sao gerados a partir da solucao. Ja a nucleacao heterogenea, ou fase 

secundaria, consiste em adicionar semente de cristais da mesma fase com o 

objetivo de reduzir o tempo de sintese, a formacao de fases indesejaveis (impuras) e 

controlar a distribuigao de tamanho de particulas com urn crescimento uniforme, uma 

vez que a adicao desses cristais serve como nucleo, pois consiste de uma superficie 

solida estavel pronta para o crescimento (COSTA et al., 2002). 

O periodo de crescimento, de uma forma geral, pode ser entendido como o 

aumento linear das dimensoes dos cristais com o tempo. Este crescimento pode 

ocorrer a partir de unidades simples como os monomeros, por exemplo, Si(OH)30" e 

AI0 4" que vao sendo adicionadas por polimerizacao promovendozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 crescimento do 

cristal. Na etapa de nucleacao a partir de urn determinado momento, ocorrem 

mudancas na composigao e nas especies do meio reacional ocasionada pela propria 

formagao dos nucleos e como consequencia disso, ha uma predominancia de 

crescimento das particulas, ou seja, dos nucleos estaveis ja existentes do que a 

geracao de novos nucleos (CUDY e COX, 2005). 
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2.7 Zeolita ZSM-5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ZSM-5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Zeolite Socony Mobil-Five, onde "5" refere-se a abertura media dos 

poros em unidade de Angstroms) e uma zeolita sintetica da familia pentasil, 

correspondente ao tipo estrutural MFI, de acordo com a classificacao da IZA 

(International Zeolite Association). Na estrutura ha ciclos de 5 tetraedros com 

cadeias que se combinam gerando urn sistema com 2 tipos de canais elipticos com 

aneis de 10 membros, sendo eles retilineos e sinuosos. Na zeolita ZSM-5 nao ha 

cavidades e o volume poroso e formado pelos canais (GIANNETO, 1990; 

CARDOSO, 1995). 

Segundo Gianneto (1990), o nome generico da zeolita pentasil se atribui a 

uma familia de zeolitas caracterizada por urn alto percentual de silicio, cuja razao 

Si/AI varia de 15 a infinito, porem Payra e Dutta (2003) afirmam que esta razao esta 

compreendida entre aproximadamente 10 e infinito, ja Szostak (1989) define a 

mesma como sendo de 7 a infinito. 

Em geral, a formula empirica que representa a cela unitaria desta zeolita e: 

M n.AI„.Si 96- n.0 1 92.16H 20 

A zeolita ZSM-5 cristaliza normalmente a temperaturas superiores a 100 °C 

na presenca de urn precursor de base organica especialmente cations de 

tetrapropilamonio. O modelo organico funciona como urn agente direcionador de 

estrutura (template) e tambem como cation balanceador de carga. Porem, no final da 

sintese este e liberado via calcinacao, com o objetivo de desobstruir os canais da 

zeolita (JUNKES, 2007). 

A estrutura porosa da ZSM-5 e caracterizada por dois sistemas de canais 

interconectados, tal como mostrado na Figura 2.4. Urn deles estende-se reto e 

paralelo a direcSo [010], enquanto o segundo avanca na direcao [100] em 

ziguezague, perpendicularmente ao primeiro. Esta interconexao define a estrutura 

tridimensional de canais, acessiveis atraves de janelas de 10 membros (5,4 * 5,6 A 

e 5,1 * 5,5 A, respectivamente (QUEIPO, 2008). 



46 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

[100] 

b 

Figura 2.4: a) estrutura da zeolita ZSM-5; b) representacao simpiificada, mostrando os dois sistemas 

Segundo Gianneto (1990), propriedades como aito grau de uniformidade da 

estrutura microporosa, o tamanho de poro, a resistencia termica e hidrotermica e a 

elevada acidez intrfnseca da zeolita ZSM-5 possibilitam a este material, importantes 

aplicacoes na industria petrol if era como tambem na petroquimica (como catalisador 

na reacao de isomerizacao do p-xileno) e na quimica fina, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8 Fontes de Silicio e Aluminio Utilizados na Sintese de Zeolitas 

Dentre os principais fatores a serem controlados na sfntese de zeolitas a 

pureza da fase, a morfologia do cristal e o tempo de cristalizacao sao muito 

dependentes do tipo de reagentes usados, em particular das fontes de silicio (Si) e 

aluminio (AI). Uma grande variedade de fontes de Si com diferentes caracterfsticas, 

como tamanho de particula, impurezas e solubilidade em misturas alcalinas, tern 

sido utilizadas na sintese de zeolitas. 

Existe uma grande variedade dessas fontes que podem ser usadas como 

reagentes na sintese hidrotermica das zeolitas. No Quadra 2.2, sao mostradas 

de canais. 

Fonte: adaptado de Baerlocher et al., 2001; Krishna e Baur, 2003. 
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algumas das fontes de Si, AI e cations mais comumente usados como materias-

primas para a sintese de zeolitas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fontes de Silicio Fontes de Aluminio Fontes de Cations 

Silicatos Aluminatos de Metais 

Alcalinos 

Hidroxidos de Metais Alcalinos 

Vidros Soluveis Oxidos Alcalinos de Aluminio Hidroxidos e Oxidos de Metais 

Alcalinos-Terrosos 

Vidros Sinteticos e de Silica 
Sais de Aluminio 

Sais (Fiuorfdricos, cloridricos, 

carbonates entre outros) 

Minerals (feldspatos e outras) Minerals (argilominerais, 

feldspatos entre outros) 

Bases Organicas e Hidroxidos 

de Amonio (bases 

quaternarias) 

Quadra 2.2: Exemplo de fontes de silicio, aluminio e cations utilizados como materia-prima para a 

sintese de zeolitas. 

Fonte: Elaborado peio autor. 

Na busca por materias-primas mais economicas, varios pesquisadores tern 

buscado e encontrado fontes naturais que podem ser utilizadas como fonte de Si 

e/ou AI na sintese de zeolitas, tais como: o caulim, casca de arroz dentre outras. 0 

Quadro 2.3 mostra alguns exemplos (CHANG e SHIH, 2000; MORAES et al., 2003; 

TANAKA et al., 2004; ALKAN et al., 2005; HUI et al., 2006; YOUSSEF et al.; 

MIGNONI et al., 2008; PAN PA e JINAWATH, RIOS et al., 2009). 
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Fonte dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Si e/ou Al Tipo de Zeolita 

Caulim ZSM-5, A, MOR 

Cinza da Casca de Arroz A, Y,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X, ZSM-5 e ZSM-48 

Quadra 2.3: Exemplos de fontes naturais de silicio e/ou aluminio e respectivas zeolitas sintetizadas. 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Como descrito anteriormente, a fonte de Si e Al tern grande influencia nas 

caracteristicas quimicas e morfologicas da zeolita sintetizada. Em contrapartida, 

quando usamos fontes naturais estamos adicionando ao sistema, junto com Si ou Al, 

alguns contaminantes que permanecem insoluveis durante a cristalizacao, e 

poderao ocasionar formacao de especies indesejaveis durante a sintese. Portanto, 

dependendo da zeolita que se deseja sintetizar e de sua aplicacao, e aconselhavel 

usar substantias quimicas puras como materials de partida com o objetivo de 

reduzir custos, o que torna o produto viavel do ponto de vista economico. 

A seguir sera feita uma breve revisao sobre o caulim o qual foi utilizado neste 

trabalho como fonte de silicio e aluminio na sintese da zeolita ZSM-5. 

2.8.1 Caulim 

O termo caulim ou "china clay" deriva da palavra chinesa Kauling (colina alta) 

e se refere a uma colina de Jauchau Fu, ao norte da china, onde utilizavam uma 

argila caulinitica na tecnologia ceramica a milhares de anos atras. E formado 

essencialmente pela caulinita. E urn dos mais importantes e provavelmente urn dos 

seis argilominerais mais abundantes do topo da crosta terrestre (profundidade ate 10 

metros). 

Entende-se por caulim, o nome comercial dado a urn tipo de argila, cujo 

material e formado por urn grupo de silicatos hidratados de aluminio, principalmente 

caulinita e haloisita. Apresenta varias formas de particulas pequenas hexagonais ou 

tubulares, queima com cores branca ou clara a 1250 °C, devido ao baixo teor de 
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ferro e apresenta ponto de fusao que variam de 1650 a 1770 °C. Sua composigao 

qufmica aproxima-se de Ai 2.Si2.0 5.(OH)4, o que corresponde aproximadamente de 

46,54% de Si0 2 , 39,50% de A l 2 0 3 e 13,96% de H 2 0 . Alem disso, o caulim contem 

outras substantias denominadas de impurezas, tais como: quartzo, mica, graos de 

feldspato, oxidos de ferro e titanio, que se apresentam desde tracos ate a faixa de 

40-50% em volume (SANTOS, 1992; MOTTA et al., 2004). 

Embora o argilomineral caulinita (AI 2 0 3 .2S i0 2 .2H 2 0) se apresente como o 

principal constituinte do caulim, outros elementos alem do aluminio, silicio, 

hidrogenio e oxigenio tambem estao presentes. A composicao quimica do caulim e 

usualmente expressa em termos de oxidos dos varios elementos, que se 

apresentam de forma mais complexa e as vezes desconhecida. Sua estrutura e 

formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1 em que cada uma dessas 

consiste de uma folha de tetraedros S i 0 4 e uma folha de octaedros AI 2(OH) 6, 

tambem chamada folha de gibsita, ligadas entre si em uma unica camada, atraves 

de urn oxigenio em comum (Figura 2.5), resultando em uma estrutura fortemente 

polar (SANTOS, 1992) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Atomos de Oxigenio » Atomos de Slcio • Atomo de Aluminio * Grupos -OH 

Figura 2.5: Organizacao lameiar do caulim 

Fonte: adptado Hu e Liu, 2003 

O Brasil tornou-se nos ultimos anos urn dos maiores produtores mundiais de 

caulim processado. O tamanho do Brasil e a diversidade de geologia estao refletidos 
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nos diversos ambientes em que as associates de argilominerais cauliniticos se 

formaram em muitos lugares do pais (SANTOS et al., 2009). 

O caulim se destina a inumeras aplicacoes industriais e novos usos estao 

sendo constantemente pesquisados e desenvolvidos. E urn argilomineral industrial 

de caracteristicas especiais, porque e quimicamente inerte em uma ampla faixa de 

pH, tern cor branca, apresenta otimo poder de cobertura quando usado como 

pigmento ou como extensor em aplicacoes de cobertura e carga, e macio e pouco 

abrasivo, possui baixa condutividade de calor e eletricidade e seu custo e mais baixo 

que a maioria dos materials concorrentes. Suas principals aplicacoes sao como 

agentes de enchimentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {filler) no preparo de papel, na composicao das pastas 

ceramicas, na fabricacao de materials refratarios, cimentos, catalisadores de 

craqueamento, absorventes, fertilizantes, gesso, produtos quimicos, detergentes e 

abrasivos e recentemente na preparacao de zeolitas (CHANDRASEKHAR e 

PRAMADA, 1999; HELLER-KALLAI e LAPIDE, 2007; MIGNONI et al., 2008; FENG 

etal.; KOVOetal., 2009). 

Nos ultimos anos, devido a natureza e composicao mineralogiea, caulins de 

origens diversas, tern sido utilizados na preparacao de zeolitas sinteticas de baixa 

sflica, uma vez que o caulim e urn material que naturalmente possui uma relacao 

Si/AI proxima da requerida para sintese de zeolitas (por exemplo, tipo A) e com 

propriedades adequadas ao uso ambiental. Esses fatores despertaram o interesse 

em estudar e desenvolver processes de sintese de zeolitas a partir de caulins 

calcinados, visando sua aplicacao na area tecnologica ambiental, somando-se ao 

fato de que o pais nao possui depositos significativos de zeolitas naturais de valor 

comercial e urn empenho no sentido da utilizacao de materia prima natural e 

importante para o desenvolvimento do pais nesta area, alem disso, o Brasil possui 

extensas reservas minerais de caulim (MORAES et al., 2003; MELO e RIELLA, 

2010). 

O caulim apresenta em sua estrutura impurezas a base de compostos 

ferruginosos, por exemplo, o que pode causar urn efeito altamente negativo na 

sintese de zeolitas, ou seja, outras fases indesejadas podem se formar. Neste 

sentido, se faz necessario antes de utiliza-lo na sintese, submeter o caulim a um 

tratamento termico utilizando elevadas temperaturas e tempos pre-determinados 

obtendo-se o metacaulim, este por sua vez e mais reativo que o material de origem. 
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Moraes et al., (2003) avaliaram a sfntese da zeolita A a partir de urn caulim 

brasileiro termicamente ativado. A cristalizacao desta zeolita foi feita em banho 

termostatico com agitagao a 373K por 5 horas. O caulim foi utilizado como fonte de 

Si e Al, uma vez que possui quantidades suficientes desses elementos para a 

sfntese de zeolitas, neste caso a zeolita A. Antes de serem utilizadas na sintese, as 

amostras de caulim foram calcinadas a 673, 873 e 1073K por 2 horas, onde por 

meio das analises de DRX, BET e infravermelho, os autores observaram que o 

tratamento termico a 1073K mostrou-se o mais eficiente, pois nesta temperatura 

ocorreu o colapso da estrutura do caulim passando para metacaulim, fato este 

constatado pelo desaparecimento de picos caracteristicos no padrao de difragao de 

raios X, comprovado pela perda de area superficial. Atraves do infravermelho foi 

detectado o desaparecimento das bandas de absorcao entre 800 e 600 cm' 1 e o 

surgimento de bandas entre 1200 e 1000 cm"1 evidenciando a transformagao do 

caulim para metacaulim. Segundo os autores, isto e importante, pois a destruicao da 

estrutura do caulim deixa o Si e Al mais livres e assim mais adequados para a 

sintese de zeolitas. Apos este procedimento o caulim ativado foi utilizado para 

sintetizar a zeolita A, a qual apresentou uma cristalinidade de 66%. Estes resultados 

corroboram com os estudos de Akolekar et al., (1997) quando sintetizaram a zeolita 

X a partir do caulim. Os autores observaram que tratamentos termicos a 

temperaturas superiores a 973K transformam o caulim em metacaulim, por urn 

processo de desidratacao, onde o metacaulim e amorfo na analise por difragao de 

raios X e e muito mais reativo do que o material de origem. 

Em 2007 Wang e colaboradores avaliaram a sintese da zeolita ZSM-5 

modificada com perlita (ZSM-5(P)) e caulim (ZSM-5 (K)) e seu desempenho 

catalitico na reagao de aromatizag§o da nafta do FCC. O metodo adotado para a 

obtengao da zeolita ZSM-5(P) e ZSM-5(K) foi a sintese hidrotermica a 180 °C e 

tempos de sintese de 14 e 24 horas, respectivamente. O caulim antes de ser usado 

foi calcinado a 800 °C por 3 horas. Tanto o caulim quanta a perlita foram usados 

apenas como fonte de aluminio. Os autores observaram por meio dos patamares de 

difragao de raios X e espectroscopia na regiao do infravermelho que ambas as 

amostras, apresentaram os picos caracteristicos da zeolita ZSM-5, sem evidencias 

de outras fases. Os resultados de area superficial especifica foram similares para 

ambas as amostras, com a zeolita HZSM-5(P) apresentando uma area superficial de 

meso e macroporos quando comparada com a zeolita ZSM-5(K). Atraves das 
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imagens de microscopias eletronicas de varredura, os autores afirmaram que os 

cristais apresentaram dimensoes de 3 a 4 um e sao caracteristicos da zeolita ZSM-

5. Para medida de acidez e testes de atividade catalitica os autores incorporaram Zn 

em ambas as amostras. De acordo com os testes, os autores constataram que a 

zeolita ZSM-5(P) e ZSM-5(K) sao bons catalisadores na reacao de aromatizacao da 

nafta do FCC. 

Mignoni e colaboradores (2008) investigaram atraves da sintese hidrotermica 

a influencia do tempo de cristalizacao (12, 24 e 36 horas) e adigao de sementes na 

sintese da mordenita usando caulim como fonte se Si e Al. A temperatura de 

cristalizacao foi de 170 °C. Os autores observaram que os materiais preparados com 

caulim bruto formaram em todos os casos mordenita com elevada area superficial 

especifica e cristalinidades superiores a 70% com razao Si/AI em torno de 20. Eles 

observaram ainda que os materiais sintetizados com adigao de sementes 

apresentaram fases cristalinas mais elevadas. Quando os autores utilizaram o 

caulim calcinado diferentes resultados foram obtidos. Com adigao de sementes e 12 

horas de sintese tragos de ZSM-5 e mordenita foram detectados, apos 24 horas de 

sintese, ambas as fases foram observadas com mais intensidade. Sem a adigao de 

sementes um material amorfo foi obtido, e depois de 12 horas de sintese foi 

observada uma mistura de ZSM-5, sendo que a fase mordenita so apareceu apos 24 

horas de sintese. Quando prolongaram o tempo de sintese para 36 horas obtiveram 

a fase mordenita com elevada cristalinidade. Os autores concluiram que quando 

prolongaram o tempo de reagao favoreceu a formagao da mordenita e a fase ZSM-5 

so apareceu com baixos periodos de cristalizagao. 

Maia et al., (2008) avaliaram a estabilidade termica da zeolita A sintetizada a 

partir de um rejeito de caulim da Amazonia sob condigoes hidrotermicas a 200 °C 

por 2 horas. O residuo de caulim antes da sfntese foi submetido a uma ativagao 

termica a 700 °C por 2 horas com o objetivo de transformar toda caulinita em 

metacaulinita. A zeolita foi calcinada nas temperaturas de 200, 400, 600, 800 e 1000 

°C por 2 horas. Os autores observaram que a zeolita A nao sofreu transformagao de 

fase na faixa de temperatura de 200 a 800 °C permanecendo assim como 

constituinte principal. Nessas temperaturas ocorreram apenas variagoes nas 

intensidades dos picos caracteristicos, sendo que a 800 °C, alem dessa observagao, 

verificou-se ainda o desaparecimento de alguns picos, provavelmente devido a 

desordem de sua estrutura cristalina, mas a forma cubica dos cristais, caracteristicos 



53 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

da zeolita A, permaneceu inalterada como observado atraves das micrografias. Ja a 

1000 °C os autores observaram a formacao de nefelina e indicios de sodalita e 

mulita a partir da metacaulinita pre-existente. Nas temperaturas de 900 e 950 °C 

observaram que o produto de sintese constituido principalmente por zeolita A passa 

por uma transformagao de fases apresentando nefelina, sodalita e mulita. Esta 

transformagao de fase comegou a 900 °C, mas a 1000 °C o produto final apresentou 

a mesma composigao, observaram apenas que houve um aumento na ordem 

estrutural para nefelina, mulita e provavelmente sodalita as quais apresentaram 

picos menos intensos em relagao aos outros minerals presentes. Como nas demais 

temperaturas, a morfologia dos cristais (forma cubica) caracteristicos da zeolita A 

tambem nao foi alterada. 

Em 2009 Feng e colaboradores investigaram a sintesezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "in-situ" da zeolita 

ZSM-5 e sua acidez catalitica. Esta zeolita foi sintetizada pelo metodo de sintese 

hidrotermica utilizando caulim calcinado a 700 °C por 2 horas. Por meio da difragao 

de raios X do caulim bruto, os autores observaram principalmente a fase da 

caulinita, uma vez que esta foi calcinada a 700 °C uma ampla e fraca reflexao foi 

observada em vez dos picos da caulinita, indicativo de que a estrutura da caulinita 

foi destruida a esta temperatura. Apos 10 horas de reagao foram observados pelos 

pesquisadores picos referentes a fase da zeolita ZSM-5. Aumentando o tempo de 

cristalizagao a intensidade desses picos aumentou gradualmente, sendo que apos 

36 horas de reagao picos caracteristicos da estrutura da zeolita MOR e GIS 

apareceram. Segundo os autores, este fato se explica, porque as condigoes de 

cristalizagao da zeolita MOR e ZSM-5 sao semelhantes, portanto nao era de se 

estranhar a formagao de cristais mistos. Foi observado ainda pelos autores a fase da 

zedlita NaP. Os mesmos afirmam que esta fase apareceu porque ela e mais 

termodinamicamente estavel e apresenta amplo campo de cristalizagao, que 

tambem aparece com frequencia no processo da zeolita "in-situ". Neste estudo os 

autores conseguiram obter a fase zeolitica ZSM-5 pura com uma cristalinidade 

relativa de 70% num periodo de ate 24 horas, com uma razao Si/AI de 18,8, pH 

inicial do gel de 10,5 e temperatura de cristalizagao de 180 °C. 

Em 2010 Meio e Riella estudaram a sintese de zeolita tipo NaA a partir de 

caulim para obtengao de zeolita 5A atraves de troca ionica. O caulim passou pela 

etapa de metacaulinizagao para se transformar em metacaulim e, em seguida, pela 

etapa de zeolitizagao para a obtengao da zeolita NaA. A metacaulinizagao envolveu 
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a calcinacao do caulim comercial a 925 °C por 2 horas, onde a desidroxilagao 

forneceu um produto amorfo como observado pela difragao de raios X (DRX), 

perdendo totalmente a natureza cristalina. As calcinagoes do caulim foram feitas em 

uma mufla. Os autores conseguiram obter zeolita NaA com caracteristicas 

adequadas para obtengao de zeolita 5A por meio de troca ionica. Onde, dentre as 

diversas aplicagoes as zeolitas 5A obtidas, apresentaram caracteristicas favoraveis 

para serem usadas como trocadores cationicos para tratamento de efluentes 

industrials, uma vez que apresentaram quantidades de Porcentagem de Sodio 

Trocada (PST) suficientes para serem utilizados como adsorventes e metais 

pesados. A porcentagem de sodio trocado na zeolita final foi de 61,4%. 
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OAPWJLOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA JJJ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3. MATERIAIS E METODOS 

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos 

Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Academica de Engenharia Quimica, 

localizado no Centro de Ciencias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina 

Grande - UFCG, com a colaboracao da Faculdade de Engenharia Quimica da 

Universidade Federal de Uberlandia - UFU, Minas Gerias. 

0 mesmo foi dividido em cinco etapas: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Ativacao termica do caulim. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s Caracterizacoes estrutural e morfologica do caulim e do caulim calcinado a 700 °C 

por 2 horas. 

-/ Sintese, caracterizacoes estrutural e morfologica da zeolita ZSM-5 utilizando 

caulim calcinado (CC) como fonte de silicio e aluminio e diferentes teores de 

direcionador de estrutura (brometo de tetrapropilamonio - TPABr). 

s Preparacao e caracterizagao dos catalisadores Co/ZSM-5 e Co/Ru/ZSM-5. 

s Avaliacao dos catalisadores na sintese de Fischer-Tropsch (FT). 

3.1 Materia-Prima 

3.1.1 Ativacao Termica do Caulim. 

O caulim utilizado na sintese da zeolita ZSM-5 como fonte de silicio e 

aluminio, foi proveniente da regiao de Caicara no Rio Grande do Norte - RN. Antes 

de ser utilizado, o mesmo foi passado em peneira de malha 200 mesh e submetido a 
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um tratamento termico. Este procedimento se deu da seguinte maneira: po de caulim 

foi disperso numa solucao de silica aerosil 200, onde a razao molar do caulim para a 

silica foi de 1:2. Apos agitacao por 1 hora a temperatura ambiente a solucao final foi 

seca em estufa a 100 °C e submetida a calcinagao na mufla a 700 °C por 2 horas, 

cujo produto final foi denominado de caulim calcinado (CC) e submetido 

posteriormente as caracterizacoes por Difragao de Raios X, Espectrometria de Raios 

X por Energia Dispersiva, Microscopia Eletronica de Varredura, Adsorcao Fisica de 

N 2 e Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR). 

A Figura 3.1 apresenta o diagrama simplificado da ativacao termica do caulim 

a 700 °C por 2 horas antes de ser utilizado na sintese da zeolita ZSM-5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Solucao de silica + caulim zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 

Agitagao por 1 hora a T a m b i e n t e 

i 

Secagem em estufa a 100 °C 

i 

Calcinacao em mufla a 700 °C por 2 horas 

i 

Caracterizacoes: DRX, EDX, MEV, BET e FTIR 

Figura 3.1: Diagrama simplificado da ativacao termica do caulim. 

3.2 Sintese da Zeolita ZSM-5CC Utilizando TPABr 

A metodologia descrita, sintese hidrotermica, para obtengao da zeolita ZSM-5 

utilizando caulim calcinado (CC) como fonte de silicio e aluminio foi baseada nos 
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resultados obtidos por Feng et al. (2009) e no metodo da Mobil®, onde uma etapa 

essencial durante a sintese e o uso de cations de tetrapropilamonio (TPA+), 

utilizados como agentes direcionadores de estrutura durante a formacao dos cristais 

da zeolita ZSM-5 (RODRIGUES.1992). 

3.2.1 Reagentes Utilizados 

O processo envolveu uma mistura contendo os seguintes reagentes: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s Silica (aerosil 200, Degussa). 

s Fonte de silicio e aluminio: caulim calcinado (CC). 

S Agente mineralizante: hidroxido de sodio (NaOH, Vetec 97%). 

• Semente de ZSM-5. 

s Direcionador de estrutura: brometo de tetrapropilamonio - TPABr 

((CH3CH2CH2)4NBr, Aldrich). 

v Co-direcionador de estrutura: etanol (C 2H 5OH, Vetec 99,8%). 

s Solvente: agua destilada. 

s Corretor de pH: acido sulfurico (H 2 S0 4 , Vetec 98%). 

3.2.2 Metodo 

Uma solucao aquosa contendo TPABr foi mantida sob agitacao constante a 

temperatura ambiente e em seguida foi adicionada a esta solucao semente de zeolta 

ZSM-5 previamente sintetizada e dissolvida em agua destilada. A mistura resultante 

denominada dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MR1 foi mantida sob agitacao constante por aproximadamente 10 

minutos. 

Caulim calcinado foi dissolvido em uma solucao contendo hidroxido de sodio 

previamente dissolvido em agua destilada, os quais permaneceram sob agitacao 
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constante ate completa homogeneizacao, esta mistura foi denominada dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MR2. Em 

seguida MR1 foi adicionada lentamente a MR2 sob agitacao constante ate 

completa homogeneizacao, esta mistura foi chamada de MR3. A partir desta etapa 

adicionou-se na MR3 etanol gota a gota, o qua! atuou como co-direcionador. 

Verificou-se o pH que estava em torno de 14, adicionou-se acido sulfurico gota a 

gota ate pH aproximadamente 11. A mistura resultante foi denominada de MR4, a 

qual permaneceu sob agitacao constante a temperatura ambiente por um periodo 

de 1 hora. Apos esse tempo MR4 foi colocada em cadinhos de teflon com tampa 

devidamente fechados, inseridos em autoclaves de ago inox (reator) e submetidos 

ao tratamento termico, iniciando assim, a sintese hidrotermica. 

3.2.3 Cristalizacao da Mistura Reacional 

As autoclaves contendo a mistura resultante MR4 foram levadas a estufa, a 

uma temperatura de 170 °C, dando inicio ao processo de cristalizacao da zeolita 

ZSM-5 sem agitacao, por um periodo de 48 horas. O produto final foi denominado 

de zeolita ZSM-5CC. 

3 2.4 Centrifugagao, Lavagem, Secagem e Definigao Granulometrica 

Apos a etapa de cristalizacao, as autoclaves contendo os cristais de zeolita 

ZSM-5CC foram resfriadas em agua corrente. O material obtido contido no recipiente 

de teflon foi centrifugado e lavado com agua destilada ate pH neutro. O precipitado 

resultante foi transferido para um vidro de relogio, levado a estufa a uma 

temperatura de 70 °C por 24 horas e em seguida passado em peneira de malha 200 

mesh com o objetivo de desagiomerar o material. Apos estes procedimentos foi 

retirada uma porcao da amostra para analise de DRX. 
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3.2.5 Tratamento Termico para Remocao do TPABr 

Com o objetivo de desobstruir os sistemas de canais da zeolita ZSM-5CC, 

uma vez que no final da sintese o TPABr permanece na estrutura da zeolita, o 

produto final foi submetido a calcinacao na mufla a 500 °C por 4 horas. 

A Figura 3.2 apresenta o diagrama simplificado do processo de sintese para 

obtencao das zeolitas ZSM-5CC com 100, 75, 50 e 25% de TPABr. 
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TPABr + H 20 Semente de ZSM-5 + H,0 

NaOH + CC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i i 

t 

Agitagio por 10 min a T a m b i e i , t e Agitagio por 15 min a Tamwente 

i 

• 
Mistura resultante (MR1) 

Etanol 

Mistura resultante (MR2) 

t 

MR1 + MR2 - agitagao a T a m b j e nt e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* 

Mistura resultante (MR3) 

Controle do pH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-T~ 

H 2 S0 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f  

Mistura resultante final (MR4) 

1 

t 
r  

Autoclave de ago inox 

1 

* 
Tratamento termico a 170 °C por 48 horas 

t 

Centrifugagao, lavagem, secagem e peneira - malha 200 DRX 

i 

t 

Calcinagao a 500 °C por 4 horas 

i 

t 

Peneira - malha 200 mesh 

i 

t 

Caracterizagoes: DRX, EDX, MEV, BET e FTIR 

Figura 3.2: Diagrama simplificado do processo de sfntese para obtertcao da zeolita ZSM-5CC na 

presenca de TPABr. 
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3.3 Sintese da Zeolita ZSM-5CC na Ausencia do TPABr zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A metodologia descrita, sfntese hidrotermica, para obtengao da zeolita ZSM-

5CC na ausencia de TPABr tambem foi baseado nos resultados obtidos por Feng et 

al. (2009) e no metodo da Mobil®. 

Todas as etapas que compoem o processo de sintese foram analogas aos 

procedimentos descritos nas etapas dos (tens: 3.2.1; 3.2.2; 3.2.3 e 3.2.4. 

A Figura 3.3 apresenta o diagrama simplificado do processo de sintese para 

obtencao da zeolita ZSM-5CC na ausencia de TPABr. 
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Semente de ZSM-5 + H 20 

Agitacao por 10 min a TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa m bient e 

i 

• 
Mistura resultante (MR1) 

NaOH + CC 

i 

Agitacao por 15 min a T a m biente 

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t 

Mistura resultante (MR2) 

I 

t 

MR1 + MR2 - agitacao a T a m b i e nt e 

i 

Etanol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
• • • • • • _ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

_ _ •  
r 

<. 

Mistura resultante (MR3) 

1 

t 

Controle do pH H 2 S0 4 

1 

• 

Mistura resultante final (MR4) 

1 

t 

Autoclave de ago inox 

Tratamento termico a 170 °C por 48 horas 

1 

• 

Centrifugagao, lavagem e secagem 

1 

Peneira - malha 200 mesh 

1 

Caracterizagoes: DRX, EDX, MEV, BET e FTIR 

Figura 3.3: Diagrama simplificado do processo de sintese para obtencao da zeolita ZSM-5CC na 

ausencia de TPABr. 
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As combinacoes entre os reagentes foram definidas com base em 1 mol de 

SiCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA>2, ou seja, 60,084 g/mol. 

Utilizou-se as seguintes razoes: 

V A l 2 0 3 /S i0 2 = 0,04 

• OH7Si0 2 = 0,4 

V TPABr/Si02 (Ci 2H 2 8NBr/Si0 2) = 0,4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s Semente ZSM-5/Si0 2 = 0,03 

• Etanol (C 2H 5OH/Si0 2) = 4,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S H 2 0/Si0 2 = 40 

Foram usados diferentes teores de TPABr (100, 75, 50, 25 e 0%). Para definir 

as quantidades em gramas a serem usadas desse material e dos demais reagentes 

foi feita uma relacao considerando 100% do gel e 1g de caulim calcinado. 

Para melhor definir a nomenclatura das amostras com seus respectivos 

teores de TPABr, foram atribuidas as seguintes codificacoes para a zeolita ZSM-

5CC: 

• Para 100% de TPABr — ZSM-5CC/100%TPABr 

• Para 75% de TPABr ZSM-5CC/75%TPABr 

• Para 50% de TPABr ZSM-5CC/50%TPABr 

s Para 25% de TPABr ZSM-5CC/25%TPABr 

• Para 0% de TPABr - * ZSM-5CC/0%TPABr 

OBS: A zeolita ZSM-5 comercial, foi adotada como amostra de referenda. Os 

padroes de cela unitaria da mesma foram calculados com base no padrao IZA 

(International Zeolite Association) da zeolita ZSM-5 calcinada (ANEXO B). 
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3.4 Preparagao dos Catalisadores por Meio de Impregnagao Umida zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4.1 Reagentes Utilizados 

O procedimento envolveu uma mistura contendo os seguintes reagentes: 

V Zeolitas ZSM-5 e ZSM-5CC/25%TPABr zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s Fonte de cobalto: nitrato de cobalto (Co(N0 3) 2.6H 20) (Vetec 98%) 

s Fonte de rutenio: solucao de cloreto de rutenio (RuCI3.H20) 

V Solvente: agua destilada 

OBS: A zeolita ZSM-5CC/25%TPABr foi adotada como suporte zeolitico para 

preparar os catalisadores, uma vez que esta apresentou as melhores caracten'sticas 

estrutural e morfologica. 

3.4.2 Metodo 

3.4.2.1 Preparacao dos Catalisadores Co/ZSM-5CC e Co/ZSM-5 

A deposicao do metal com percentuais de 15 e 20% de cobalto (Co) sobre os 

suportes ZSM-5CC e ZSM-5 foi realizada por meio de impregnacao umida, utilizando 

uma solucao aquosa de 0,1M de nitrato de cobalto (Co(N0 3) 2.6H 20, como fonte de 

Co. A mistura resultante permaneceu sob agitacao constante a temperatura 

ambiente ate completa dissolucao, aproximadamente 30 minutos. Posteriormente, 

esta mistura foi submetida a secagem em estufa a temperatura de 80 °C por urn 

periodo de 24 horas. 
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3.4.2.1.1 Tratamento Termico 

Com o objetivo de decompor os ions nitrato, convertendo o sal precursor 

(Nitrato de Cobalto) em oxidos de cobalto sobre a superficie do catalisador, foi 

realizado urn processo de calcinacao. Este processo envolveu duas etapas. 

A primeira etapa consistiu em aquecer a amostra sob fluxo continuo de 

nitrogenio com vazao de 100 mL/g c a tmin, da temperatura ambiente ate 200 °C com 

rampa de aquecimento de 10 °C por minuto permanecendo nesta temperatura por 

urn perfodo de 60 minutos. Apos este penodo, o fluxo de nitrogenio foi trocado por ar 

sintetico (segunda etapa). Nesta etapa, o aquecimento sob fluxo continuo de ar 

sintetico se deu a 2 °C por minutos da temperatura de 200 ate 500 °C, 

permanecendo nestas condicoes por 120 minutos. 

A Figura 3.4 apresenta o diagrama simplificado do processo de calcinacao 

dos catalisadores em duas etapas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Etapa I: Fluxo de N2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATambiente ate 200 °C a 10 °C por minuto 

i 

• 

T = 200 °C por 60 minutos 

Etapa II: Fluxo de ar 

sintetico 

T = 200 °C ate 500 °C a 2 °C por minuto 

i 
r 
• 

TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  500 °C por 120 minutos 

Figura 3.4: Diagrama simplificado do processo de calcinacao dos catalisadores. 
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Os catalisadores foram nomeados como sendo: 

• 15%Co/ZSM-5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S 15%Co/ZSM-5CC 

S 20%Co/ZSM-5 

• 20%Co/ZSM-5CC 

3.4.2.2 Preparacao dos Catalisadores Co/ZSM-5CC e Co/ZSM-5 e Co-lmpregnacao 

Umida do Rutenio 

A deposicao do rutenio com percentual de 0,5% sobre os catalisadores 

20%Co/ZSM-5 e 20%Co/ZSM-5CC foi realizada por meio de co-impregnacao umida, 

empregando-se uma solucao aquosa de 0,1M de cloreto de rutenio (RuChhbO), sob 

agitacao continua a temperatura ambiente ate completa dissolugao, 

aproximadamente 30 minutos. A mistura resultante seguiu para secagem em estufa 

a 80 °C por urn periodo de 24 horas. 

A Figura 3.5 apresenta o diagrama simplificado do processo de co-

impregnacao umida do rutenio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Catalisadores 

20%Co/ZSM-5 e 20%Co/ZSM-5CC 

Cloreto de rutenio 

RuCI 3.H 20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

' T." zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
• 

Agitagio mecanica por aproximadamente 30 minutos a Tambiente 

i 

i 

Estufa a 80 °C por 24 horas 

Figura 3.5: Diagrama simplificado da co-impregnacao umida do rutenio. 
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3.4.2.2.1 Tratamento Termico 

Apos a co-impregnacao dos catalisadores com o promotor Cloreto de Rutenio 

(RuCI3.H20), estes foram submetidos ao processo de calcinacao em duas etapas, 

identico ao apresentado na Figura 3.4. 

Os catalisadores foram nomeados como sendo: 

V 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5 Procedimentos para Analise de Reducao a Temperatura Programada 

Antes da analise de RTP propriamente dita, as amostras foram submetidas a 

urn pre-tratamento com gas helio numa vazao de 30 ml_ por minuto em uma rampa 

de aquecimento que foi da temperatura ambiente ate 150 °C a uma taxa de 

aquecimento de 10 °C por minuto permanecendo nesta temperatura por urn periodo 

de 30 minutos, e de 150 a 500 °C na mesma taxa de aquecimento. Apos 15 minutos 

o forno foi resfriado ate temperatura ambiente. A finalidade deste pre-tratamento foi 

remover a agua adsorvida nos canais da zeolita ZSM-5. Para esta finalidade utilizou-

se urn reator tubular de quartzo em forma de U. 

No reator foi inserida uma pequena quantidade de la de quartzo com o 

objetivo de formar urn leito de sustentacao, onde em cima deste foi depositada 50 

mg da amostra de catalisador. Todo este procedimento foi realizado a temperatura 

ambiente. Depois que o sistema (reator + forno) foi montado, deu-se inicio ao pre-

tratamento e posteriormente a analise de RTP. O pre-tratamento foi realizado sob 

fluxo de gas helio numa vazao de 30 mL por minuto, cujo aquecimento iniciou-se da 

temperatura ambiente ate 150 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto 

permanecendo nesta temperatura por 30 minutos, e de 150 °C ate 500 °C na mesma 

taxa de aquecimento. Apos 15 minutos a amostra foi resfriada ate temperatura 
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ambiente. O aquecimento do forno para analise de RTP comecou a temperatura 

ambiente ate 900 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C por minuto 

permanecendo nesta temperatura por urn periodo de 30 minutos, sob fluxo de 30 ml_ 

por minuto de uma mistura padrao de 2% H2/Ar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6Catalisadores Reduzidos 

3.6.1 Procedimento 

Com o objetivo de identificar a fase metalica do Co e do Ru nos catalisadores 

os mesmos foram submetidos a urn processo de reducao sob temperatura e fluxo de 

H 2. Adotou-se o seguinte procedimento; Em urn reator de quartzo foram colocados 

quatro porta-amostras contendo as amostras de catalisadores. A parte superior e 

inferior do reator foi fechada, porem, com aberturas para entrada e saida de H 2 com 

fluxo de 50 mL por minuto, numa rampa de aquecimento que variou da temperatura 

ambiente ate 150 °C a 10 °C por minuto, permanecendo nesta temperatura por 30 

minutos, e de 150 a 400 °C em 4 horas. Apos permanecer por 8 horas nesta 

temperatura o reator foi resfriado em 30 minutos ate temperatura ambiente. Em 

seguida o mesmo foi inserido dentro de urn balao com o objetivo de promover urn 

ambiente de atmosfera inerte. Todo ar foi retirado deste meio com o auxflio de uma 

bomba a vacuo, e em seguida gas helio foi introduzido para garantir uma atmosfera 

inerte. Apos esse procedimento o reator foi aberto e os porta-amostras foram 

retirados e revestidos com uma fita (tipo fita adesiva) com o objetivo de garantir que 

as amostras nao estivessem em contato direto com a atmosfera ambiente. 

3.7 Avaliacao Catalitica 

A perfomance dos catalisadores na sintese de Fischer-Tropsch (FT) foi 

avaliada em urn reator de leito fixo a temperatura de 220 °C e pressao de 20 bar. As 
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analises foram realizadas no laboratorio da Faculdade de Engenharia Qufmica da 

Universidade Federal de Uberlandia - UFU, Minas Gerais. 

3.7.1 Montagem do Sistema para Aval iacao dos Catahsadores na Sintese de 

Fischer-Tropsch 

A Figura 3.6 mostra o esquema da unidade de leito fixo utilizado na sintese de 

FT. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3.6: Unidade de leito fixo para a sintese de Fischer-Tropsch 

Fonte: FEQ/UFU 
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3.7.1.1 Componentes da Unidade Leito Fixo 

1. Cilindro da carga reacional de gas de sintese (razao H 2 /CO = 2). 

2. Cilindro de H 2 de baixa pressao para reducaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in-situ. 

3. Cilindro de H 2 de alta pressao para pressurizacao da unidade. 

4. Painel de controle de gases. 

5. Valvula de tres vias (V3) para direcionar o fluxo p/ o reator ou p/ "by-passar" este. 

6. Valvula de quatro vias (V10). 

7. Back pressure valve (V11). 

8. Valvulas abre-fecha (V1, V2, V4 a V9). 

9. Reator de leito fixo (reducao e reacao). 

10. Forno. 

11. Condensador (ou trap de alta pressao). 

12. Condensador (em torno de 0 °C) (ou trap de baixa pressao). 

13. Cromatografo gasoso. 

14. Computador. 

15. Manometros (M1 e M2). 

3.7.2 Procedimento da Sintese de Fischer-Tropsch 

Antes do inicio da sintese de FT, foi realizada a ativacao in-situ dos 

catalisadores, utilizando o proprio reator de leito fixo (item 9 da Figura 3.6). Uma 

massa de 500 mg do catalisador juntamente com 1000 mg de quartzo em po foram 

misturados de forma que a massa total foi de 1:2 em volume, medidos em uma 

proveta graduada de 20 mL. A utilizacao do quartzo se fez necessaria, devido a 

reacao ser altamente exotermica. A sintese de FT foi realizada a temperatura de 220 

°C e uma pressao de 20 bar, vazao de 30 mL por minuto e razao H 2/CO = 2. 

Inicialmente, com o objetivo de verificar se havia vazamento no reator, o 

mesmo foi pressurizado com H 2 de alta pressao ate uma pressao superior a que foi 

utilizada na reacao, ou seja, 20 bar. O sistema permaneceu por um perfodo de 15 
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minutos a uma pressao de aproximadamente 25 bar. Apos verificar que nao havia 

vazamento, o sistema foi despressurizado e deu-se inicio a ativacao termica do 

catalisador. Este procedimento se deu da seguinte maneira: a amostra foi aquecida 

da temperatura ambiente ate 150 °C com rampa de aquecimento de 10 °C por 

minuto sob fluxo de H 2 a 50 mL por minuto, permanecendo nesta temperatura por 30 

minutos. Apos esse periodo a amostra foi aquecida ate 400 °C numa rampa de 

aquecimento de 4 horas, permanecendo nesta temperatura por um periodo de 8 

horas. Em seguida a amostra foi resfriada ate 220 °C em 30 minutos. Apos atingir 

esta temperatura iniciou-se os procedimentos para a sintese de FT, em duas etapas. 

A primeira etapa consistiu em pressurizar apenas o reator com H 2 de alta pressao 

ate 20 bar. Atingida esta pressao foi feito ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA by-pass do reator para realizar a injecao 

da carga reacional (H 2/CO/He) no cromatografo, com uma vazao de 30 mL por 

minuto. Depois desse procedimento, desfez o by-pass do reator para comecar a 

reacao de FT propriamente dita, com as injecoes da carga reacional passando pelo 

reator onde encontrava-se o catalisador. 

Os resultados de performance catalitica foram acompanhados por meio de 

um cromatografo gasoso Shimadzu GC-17A. Para a fase gasosa foi utilizada coluna 

"Haysep D 80/100 6m-1/8 in" e detectores TCD - condutividade termica e FID -

ionizacao de chama. Atraves dos cromatogramas e com as injecoes da carga 

reacional, os dados de conversao e seletividades a C 0 2 , CH 4 , C 2 -C 4 e a C 5

+ foram 

calculados. 

A metodologia descrita para os calculos de balancos de massa e a calibracao 

cromatografica encontra-se no ANEXO D. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.8 Caracterizacoes 

3.8.1 Difracao de Raios X (DRX) 

As analises de DRX do caulim, caulim calcinado, das zeolitas (ZSM-5 e ZSM-

5CC) e dos catalisadores foram realizadas utilizando um difratometro Shimadzu 

XRD-6000 com radiacao CuKa, tensao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do 
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passo de 0,020 e tempo por passo de 0,60 segundos, com velocidade de varredura 

de 2° por minuto, com angulo 29 variando de acordo com a amostra. O tamanho 

medio de cristalito das zeolitas e dos catalisadores foi calculado a partir das linhas 

principals de alargamento dos picos de difragao utilizando a equagao de Scherrer 

(KLUNG, 1962). A cristalinidade das zeolitas ZSM-5CC com teores de TPABr 

variando de 100 a 25% e dos catalisadores foi calculada com base na area total 

sobre a curva de todos os picos de difracao. As dimensoes de cela unitaria foram 

calculadas utilizando o banco de dados do programa da Shimadzu XRD-6000/7000 

Ver. 5.21: main - XRD: Lattice Constants. Os ensaios foram realizados no 

Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materials (LABNOV) pertencente a 

Universidade Federal de Campina Grande - UFCG. 

Para os catalisadores reduzidos foi utilizado um difratometro de raios X com 

as mesmas especificacoes acima citadas, porem as condicoes de operagao foram 

diferentes. Adotou-se o tamanho do passo 0,01 e tempo por passo 0,60 segundos, 

com velocidade de varredura de 0,2° por minuto com angulo 26 variando de 5 a 80° 

e de 42 a 52°. Esta ultima faixa de varredura teve como objetivo observar o pico 

principal do cobalto metalico. Os ensaios foram realizados no laboratorio da 

Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia - UFU, 

Minas Gerais. 

3.8.2 Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) 

As analises de EDX do caulim, caulim calcinado, das zeolitas (ZSM-5 e ZSM-

5CC) e dos catalisadores foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacao de 

Materials da Unidade Academica de Engenharia de Materials da Universidade 

Federal de Campina Grande - UFCG. Para esta finalidade foi utilizado um 

espectrometro de raios X por energia Dispersiva - EDX-720 Shimadzu. 
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3.8.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

As amostras de caulim, caul im calcinado, das zeolitas (ZSM-5 e ZSM-5CC) e 

dos catal isadores foram anal isadas por meio de um microscopio eletronico de 

varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550 acoplado a um Espectrofotometro 

de Energia Dispersiva (EDS). O procedimento de analise consistiu na preparacao de 

5 mg de amostra dispersa em 5 ml de acetona e homogeneizada manualmente 

Com o auxi l io de um conta-gotas, uma gota da amostra foi depositada sobre a 

superf icie de um porta-amostra. Em seguida, o porta-amostra contendo a amostra a 

ser analisada foi submetido a uma metal izacao em um metal izador modelo SC -701 

e marca Sanyu Electron para ser recoberto por uma fina camada de ouro com o 

objetivo de proporcionar uma condutiv idade eletrica necessaria para a analise. Esta 

anal ise foi realizada no Laboratorio de Caracterizacao de Materials da Unidade 

Academica de Engenharia de Materials da Universidade Federal de Campina 

Grande - UFCG. 

3.8.4 Adsorcao Fisica de Nitrogenio 

As caracterist icas texturais do caul im, caul im calcinado, das zeolitas (ZSM-5 e 

ZSM-5CC) e dos catal isadores foram aval iadas pelas isotermas de adsorcao-

dessorgao de N 2 a -196 °C uti l izando um equipamento da marca Micromeritcs ASAP 

2020 numa faixa de pressao relativa (p/po) variando entre 0,02 a 1,0. Os ensaios 

foram realizados no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materials (LABNOV) 

pertencente a Universidade Federal de Campina Grande - UFCG. 
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3.8.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(FTIR) 

As amostras de caulim, caul im calcinado, das zeolitas (ZSM-5 e ZSM-5CC) e 

dos catal isadores foram anal isadas no Laboratorio da Faculdade de Engenharia 

Qufmica da Universidade Federal de Uberlandia - UFU, Minas Gerais. Para esta 

f inal idade foi util izado um espectrometro FTIR Brucker modelo Equinox 55S. Foram 

feitas 64 varreduras na resolucao de 4 cm" 1 de 400 a 4000 cm" 1 . 

3.8.6 Reducao a Temperatura Programada (RTP) 

As anal ises de RTP dos catal isadores 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC e 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 foram real izadas uti l izando um sistema adaptado de 

tubulacoes para diferentes gases (H 2 , He, Ar e CO) acoplado a um computador que 

dispunha de um programa denominado de massas que detectava a curva de 

consumo de hidrogenio que era medida por um detector em forma de sinal eletrico 

registrando o consumo de hidrogenio. Esse consumo foi obtido em temperatura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

versus ciclos e posteriormente convert ido em consumo de hidrogenio versus 

temperatura. Cada ponto obtido nesse registro esta associado a um processo de 

reducao caracterizando uma temperatura de maximo consumo de hidrogenio, onde 

a area obtida sob o pico e proporcional a quant idade total de hidrogenio consumido 

na reducao da amostra anal isada. 

As analises foram realizadas no laboratorio da Faculdade de Engenharia 

Quimica da Universidade Federal de Uberlandia - UFU, Minas Gerais. 
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^M^^m\M Wj zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4. R E S U L T A D O S E DISCUSSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capftulo serao apresentados e discutidos os resultados referentes a(s): 

i) caracterizacoes estrutural e morfologica do caulim e do caulim calcinado (CC) a 

700 °C por 2 horas; ii) sintese hidrotermica da zeolita ZSM-5 utilizando o caulim 

calcinado (CC) como fonte de Si e Al e diferentes teores de TPABr, e iii) 

caracterizacoes e avaliacao catalitica dos catalisadores 20%Co/ZSM-5, 

20%Co/ZSM-5CC e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5. 

4.1 Caracterizagoes: Estrutural e Morfologica 

4.1.1 Caulim 

4.1.1.1 Difra?ao de Raios X (DRX) 

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas de raios X do caulim e do caulim 

calcinado a 700 °C. 
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Caulim Calcinado 

re 

03 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
C 
3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

03 
T3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CO 

c 

C = caulinita 

I =ilita 

Q = quartzo 

Caulim 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 

2 theta (graus) 

Figura 4.1: Difratogramas de raios X do caulim e caulim calcinado. 

Por meio dos espectros de difracao de raios X, e possivel observar que o 

caulim e constitufdo essencialmente pelo argilomineral caulinita. Apresenta dois 

picos principals, intensos e bem definidos em 12,2 A e 25 A. Outros argi lominerais 

como o quartzo ( S i 0 2 - JCPDS 87-2096) e a ilita (KAI 2 Si3AIOio(OH) 2 - JCPDS 2-

0056) tambem sao observados, porem, com picos menos intensos quando 

comparados com os picos da caulinita (MELO e RIELLA, 2010). A fase cristalina 

desses argi lominerais foi identif icada com o auxi l io da biblioteca ICDD - JCPDS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(International Centre of Powder Diffracton Standarts) pelas f ichas cristalograficas que 

encontram-se no ANEXO A. Apos o tratamento termico a 700 °C por 2 horas 

verif ica-se que houve um colapso parcial da estrutura cristalina do caulim, devido ao 

processo de desidroxilacao. Picos remanescentes apos a calcinacao ainda sao 

observados, os quais correspondem ao quartzo fato comum, uma vez que para 
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destruir a estrutura deste argilomineral seriam necessarias temperaturas superiores 

a 700 °C (MAIA et al., 2007; MELO e RIELLA, 2010). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.1.2 Espectrometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) 

A Tabela 4.1 apresenta a composicao quimica na forma de oxidos do caulim e 

do caulim calcinado a 700 °C. 

Tabela 4.1 

Composicao quimica na forma de oxidos do caulim e do caulim calcinado 

Amostras Si0 2(%) A l 2 0 3 (%) SiCV A l 2 0 3 F e 2 0 3 (%) Impurezas (%) 

Caulim 52,10 46,00 1,13 0,71 2 

Caulim calcinado 85,54 13,17 6,50 0,22 1 

De acordo com a analise de EDX, observa-se que o caulim apresenta um 

percentual de S i 0 2 superior ao do AI2O3, cuja razao S i 0 2 / A I 2 0 3 esta proxima de 1, 

corroborando com a literatura (MIGNONI et al. , 2008; MELO e RIELLA). Apos o 

processo de calcinacao a 700 °C por 2 horas, nota-se claramente que o percentual 

de S i02aumentou em 6 1 % , fato este atr ibuido a adicao da silica na solugao (caulim 

+ sil ica) para complementar o baixo teor da mesma no caulim, e consequentemente 

aumentando a razao Si02/AI 2 03 para um valor proximo ao ideal requerido para a 

sintese da zeolita ZSM-5. Por outro lado, a quant idade de AI2O3, do oxido de ferro 

(Fe 2 03) e o do teor de impurezas, diminuiram em 28, 31 e 50%, respectivamente, 

quando compara-se o caulim antes e depois do tratamento termico. Segundo a 

literatura, o baixo percentual de Fe 2 03 na composicao do caulim e ideal para a 

sintese de zeoltas (MELO e RIELLA, 2010). 
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4.1.1.3 Microscopias Eletronicas de Varredura (MEV) 

A Figura 4.2 apresenta as microscopias eletronicas de varredura das 

amostras de caulim e caulim calcinado a 700 °C. 

AccV 

250kV 

Piobe Mag WD 
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b 

Figura 4.2: Micrografias: a) caulim e b) caulim calcinado, ambas na magnitude de 10000x. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

UFCGI B1BL10TECAI BCI 
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Por meio da micrografia do caulim (Figura 4.2a), e possivel observar 

aglomerados de particulas micrometricas formadas pelo empilhamento de cristais 

que se apresentam na forma laminar de tamanhos variaveis com bordas irregulares 

semelhantes a hexagonos, ou seja, placas de morfologia pseudo-hexagonal, com 

destaque para os que se apresentam na forma de livroszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {booklets - indicados pelas 

setas), caracteristica tipica dos cristais da caulinita (MAIA et al., 2008; SAN 

CRISTOBAL, et al., 2010). Depois de submetida ao tratamento termico a 700 °C por 

2 horas, a estrutura cristalina do caulim e parcialmente destrufda (Figura 4.2b), cujo 

aspecto morfologico, neste caso especifico, se apresenta na forma de blocos 

constituidos de particulas heterogeneas (FENG et al., 2009). Esta modificacao na 

estrutura do caulim e comprovada pela analise de DRX, cujos espectros de difracao 

estao apresentados na Figura 4 .1 . O caulim, cujo principal constituinte e a caulinita, 

possui grandes variacoes de morfologia e tamanho de grao. Essas variacoes podem 

estar associadas a origem do deposito e ao grau de cristalinidade do mineral. 

4.1.1.4 Adsorgao Fisica de Nitrogenio 

Figura 4.3 apresenta as isotermas de adsorcao-dessorcao fisica de N 2 

a -196 °C do caulim e do caulim calcinado a 700 °C. 
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TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 p 1 1 1 •  1 •  1 •  1 1 1 1 1  1 1 1 r -

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

Pressao relativa (p /p Q ) 

b 
T 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 .  1 1 1 -

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

Pressao relativa (p/pg) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.3: Isotermas de adsorcao-dessorcao ffsica de N 2 a -196 °C: a) caulim e b) caulim calcinado. 

As isotermas de adsorcao-dessorgao f isica de N 2 do caulim (Figura 4.3a) e do 

caulim calcinado a 700 °C por 2 horas (Figura 4.3b) apresentam um perfil de 

histerese do tipo III. Sao caractenzadas pnncipalmente. por calores de adsorcao 

inferiores ao calor de l iquefacao do adsorbato. Conforme a adsorcao procede, a 

adsorgao adicional e facil itada porque a interagao do adsorbato com a camada 
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adsorvida e maior do que a adsorcao com a superffcie do adsorvente. Observa-se 

no perfil da isoterma do caulim calcinado (Figura 4.3b) que existe uma definicao 

mais pronunciada no comportamento da histerese quando comparada com a do 

caulim (Figura 4.3a). Verifica-se ainda que o caminho percorrido na adsorcao e 

similar para a dessorgao, gerando um lagozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (loop) mais bem definido, regiao esta 

onde se concentra o maior volume de poros (micro e mesoporos). 

A Tabela 4.2 apresenta os resultados de analise textural do caulim e do 

caulim calcinado a 700 °C obtidas por adsorcao fisica de N 2 a -196 °C referentes a 

area superficial especifica (SBET), volume de microporos (v p

m / c r o ) , mesoporos (VP

MES0) 

e volume total de poros (VP

TOTAL). 

Tabela 4.2 

Dados da analise textural do caulim e do caulim calcinado obtidos por adsorcao fisica de N 2 

Volume de Volume de Volume total de 

Amostras zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS B E T 

(m2/g) 

microporos mesoporos poros S B E T 

(m2/g) 

V p

m i c r o *(cm 3 /g) V p ^ W / g ) 

Caulim 5 0,001 0,031 0,032 

Caulim calcinado 115 0,003 0,728 0,731 

Vp

micr0* - m&odo do t-plot 

v ' p m e s o * * - m&odo do BJH 

Depois de submetido ao tratamento termico a 700 °C por 2 horas, a estrutura 

cristalina do caulim foi parcialmente destruida, fase esta mais reativa. Este fato foi 

comprovado pelo D R X (Figura 4.1) e MEV (Figura 4.2a e b). Este procedimento 

causou alteracoes significativas nas caracteristicas texturais deste material, onde por 

meio dos dados da Tabela 4.2 pode-se constatar que o caulim calcinado apresenta 

uma area superficial especifica (SBET) e um volume de microporos maior em 96 e 

67%, respectivamente. J a o volume de mesoporos e o volume total de poros se 

expandiram em 95%, quando compara-se com o caulim antes do tratamento termico. 
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Estas alteragoes causaram uma consideravel modif icacao no perfil de histerese 

deste material (FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.3a e b). 

4.1.1.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) 

A Figura 4.4 apresenta os espectros na regiao do infravermelho das amostras 

do caulim e do caulim calcinado a 700 °C. 

Caul im Ca lc inado 

u 
c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
'S 
1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i  •  1  •  1  > 1 •  1 •  1  '  1  '  1
-

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

-1 \ 
C o m p r i m e n t o de o n d a ( c m ) 

Figura 4.4: Espectro na regiao do infravermelho do caulim e caulim calcinado. 
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Analisando os espectros de absorcao na regiao do infravermelho do caulim e 

possivel observar bandas nas regioes 3609 a 3696 cm" 1 e 912 cm" 1, as quais sao 

atribuidas aos estiramentos vibracionais dos grupos hidroxila da caulinita (SAIKIA et 

al., 2003; ALKAN et al., 2005). O estriramento vibracional octaedrico Al(0, OH) 6 na 

caulinita e observado em 537 cm" 1, e e substituido pelo pico 805 cm" 1 

correspondendo a banda de vibragao tetraedrica do A I 0 4 no caulim calcinado (Figura 

4.4). As bandas em aproximadamente 1606, 1020 e 788 cm" 1 correspondem aos 

estiramentos Si-O, como tambem a banda em 788 cm" 1 e caracteristica do tetraedro 

de A I0 4 . A presenca caracteristica de agua na estrutura origina uma banda de 

absorcao na regiao de 1600 a 1650 cm" 1. Apos submeter o caulim ao tratamento 

termico a 700 °C por 2 horas e possivel observar um espectro que se apresenta com 

ausencia de todas essas bandas. O desaparecimento da banda 912 cm" 1 indica a 

perda das unidades AI-OH, enquanto que as mudancas nas bandas de estiramento 

Si-0 em 1606, 1020 e 788 cm" 1 estao de acordo com as distorcoes das camadas 

tetraedricas e octaedricas, restando apenas uma intensa e larga banda assimetrica 

em torno de 1105 cm" 1 e outra em 3428 cm" 1 como caracteristica principal. A 

destruicao parcial da estrutura do caulim foi importante para obtengao de uma 

materia-prima mais adequada para a sintese, uma vez quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 Si e Al pela destruicao 

da estrutura cristalina do material de origem, tornaram-se mais livres e 

consequentemente mais reativos e mais acessiveis na sintese da zeolita ZSM-5 

(AKOLEKAR et al., 1997; CARNEIRO et al., 2003). Estes aspectos estao em 

concordancia com a analise de DRX (Figura 4.1) e comprovado na analise de MEV 

(Figura 4.2b). 

4.1.2 Zeolita ZSM-5CC 

4.1.2.1 Difracao de Raios X (DRX) 

A Figura 4.5 apresenta os difratogramas de raios X das zeolitas ZSM-5CC 

apos a sintese hidrotermica, considerando 29 variando de 5 a 50°. 
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ZSM-5CC/100%TPABr 

ZSM-5CC/75%TPABr 

ZSM-5CC/50%TPABr 

ZSM-5CC/25% TPABr 

ZSM-5CC/0% TPABr 

15 20 25 30 35 

2 theta (graus) 

t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA—
1

—zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi — 1 — i 

40 45 50 

Figura 4.5: Difratogramas de raios X das zeolitas ZSM-5CC apos a sintese hidrotermica. 

Por meio dos difratogramas de raios X das zeolitas ZSM-5CC, verif ica-se que 

a uti l izacao do caulim calcinado como fonte de Si e Al foi eficaz para a formacao da 

fase majoritaria ZSM-5 com espectros caracterist icos de material cristalino, onde 

todos os picos identif icados com seus respectivos indices de Muller referem-se 

apenas a estrutura zeolit ica ZSM-5 considerando 20 variando de 5 a 50°. 
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Anal isando os DRX das amostras com teor de TPABr variando de 100 a 2 5 % 

percebe-se que os picos localizados em 26 = 7-9° sao menos intenso do que os 

localizados em 26 = 23-25°, isto pode ser atr ibuido a presenca do TPABr na 

estrutura da zeolita ZSM-5. Contudo, nao se observa a presenga de outras fazes 

denominadas de impurezas. Ja a amostra com 0% de TPABr nao apresentou 

espectros caracterist icos de material cristalino, ou seja, e amorfo. 

A TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.3 apresenta os resultados das caracterist icas estruturais 

( tamanho medio de cristalito, cristalinidade e d imensao de cela unitaria) das 

zeoli tas ZSM-5CC antes da calcinagao a 500 °C. 

Tabela 4.3 

Caracteristicas estruturais das zeolitas ZSM-5CC antes da calcinacao 

Amostras 

Tamanho 

medio de Cristalinidade 

Dimensao de cela 

unitaria (A) 

Amostras 

Tamanho 

medio de Cristalinidade 

cristalito (%) a a b c 

(nm) 

ZSM-5 nao calcinada (padrao IZA) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - 20,022 19,899 13,383 

ZSM-5CC/100% TPABr 46 34 18,814 19,989 13,248 

ZSM-5CC/75% TPABr 41 76 20,089 19,818 13,407 

ZSM-5CC/50% TPABr 36 79 20,022 19,899 13,383 

ZSM-5CC/25% TPABr 42 80 20,138 19,766 13,394 

ZSM-5CC/0% TPABr - Amorfo -

De acordo com os dados da Tabela 4.3 e possivel observar que o tamanho 

medio de cristalito diminuiu e a cristalinidade aumentou a medida que o teor de 

TPABr variou de 100 para 25%. Os parametros de cela unitaria nao sofreram 

mudancas signif icativas quando comparados com o padrao IZA da zeolita ZSM-5 

nao calcinada (ANEXO B). 
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A Figura 4.6 apresenta os difratogramas de raios X das zeoli tas ZSM-5CC 

apos o processo de calcinacao a 500 °C comparados com a zeolita ZSM-5, 

considerando 26 variando de 5 a 50°. 

jjj ZSM-5 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 

2 theta (graus) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4.6: Difratogramas de raios X das zeolitas ZSM-5CC apos calcinacao. 

0 difratograma de raios X da zeolita ZSM-5 apresenta picos intensos e bem 

definidos caracterist icos de material cristalino, com enfase para os localizados nos 
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intervalos de 29 = 7-9° e 29 = 23-25°. Todos os picos identificados com seus 

respectivos indices de Muller em 29 = 5-50°, correspondem apenas a fase zeolitica 

ZSM-5 sem que se observe a presenca de outras fazes (impurezas). A estrutura 

deste material e do tipo MFI do grupo espacial Pnma e cela unitaria de simetria 

ortorrombica, cujos parametros a = 19,965, b = 20,096 e c = 14.354A foram 

calculados com base no padrao IZAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (International Zeolite Association) da zeolita 

ZSM-5 calcinada, bem como a identificacao dos indices de Muller (ANEXO B). Alem 

disso, pode-se verificar um consideravel alargamento basal dos picos de difragao 

caracterizando a natureza nanometrica das particulas deste material. 

Analisando os espectros de difragao de raios X da zeolita ZSM-5CC, verifica-

se que a sintese hidrotermica e a utilizagao do caulim calcinado como fonte de Si e 

Al foram eficazes para a formagao da fase majoritaria ZSM-5 com picos intensos e 

bem definidos caracteristicos de material cristalino, com destaque para os 

localizados em 29 = 7-9° e 29 = 23-25°, considerando os percentuais de TPABr 

variando de 100 a 25%, corroborando com a zeolita ZSM-5. Ja a amostra com 0% 

de TPABr nao formou fase cristalina. E possivel observar ainda, que os 

difratogramas correspondentes as amostras com teor de TPABr variando de 100 a 

25% apresentam espectros de difragao compativel com a zeolita ZSM-5, como 

tambem nao se observa a presenga de fases secundarias, apenas picos 

caracteristicos da fase zeolitica ZSM-5. 

E possivel observar nas zeolitas ZSM-5CC com teor de TPABr variando de 

100 a 25% que os picos localizados em 20 = 7-9° tornaram-se mais definidos e 

intensos apos o processo de calcinagao a 500 °C por 4 horas. O objetivo deste 

processo era desobstruir os canais da zeolita ZSM-5CC ocupados pelo TPABr apos 

a sintese hidrotermica. Comparando-se esses mesmos picos na zeolita ZSM-5CC 

antes do processo de calcinagao (Figura 4.5) verifica-se que ha uma mudanga 

significativa nas suas intensidades. Isto e atribuido a desobstrugao dos canais da 

zeolita ZSM-5CC pela ausencia do TPABr, de onde conclui-se que o processo de 

calcinagao foi eficiente para a remogao do TPABr, sem afetar a estrutura da zeolita 

ZSM-5. 

A Tabela 4.4 apresenta os resultados das caracteristicas estruturais 

(tamanho medio de cristalito, cristalinidade e dimensao de cela unitaria) das 

zeolitas ZSM-5CC apos o processo de calcinagao a 500 °C, comparados com a 

zeolita ZSM-5. 
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Tabela 4.4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Caracteristicas estruturais da zeolita ZSM-5CC apos calcinacao 

Amostras 

Tamanho 

medio de 
Cristalinidade 

(%) * 

Dimensao de cela unitaria 

(A) 

cristalito (nm) 

Cristalinidade 

(%) * 

a b c 

ZSM-5 calcinada (padrao IZA) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 19,879 20,107 13,369 

ZSM-5 28 72 19,965 20,096 14,354 

ZSM-5CC/100% TPABr 60 85 19,927 20,111 15,146 

ZSM-5CC/75% TPABr 56 85 19,965 20,096 14,354 

ZSM-5CC/50% TPABr 58 90 19,965 20,096 13,354 

ZSM-5CC/25% TPABr 55 89 19,915 20,109 13,017 

ZSM-5 CC/0% TPABr - Amorfo -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* Cristalinidade calculada com base na 6rea total sobre a curva de todos os picos de difragao com 26 

= 5-50°. 

De acordo com os dados da Tabela 4.4 observa-se na zeolita ZSM-5CC que a 

cristalinidade variou de 85 para 8 9 % e o tamanho medio de cristalito de 60 para 55 a 

medida que o teor de TPABr diminuiu de 100 para 25%. Comparando-se estes 

parametros com a zeolita ZSM-5 e ZSM-5CC antes do processo de calcinagao, 

verif ica-se que os mesmos sao maiores para todas as amostras. 

As dimensoes de cela unitaria para todas as zeolitas ZSM-5CC, tambem 

estao em concordancia com a zeolita ZSM-5, onde as pequenas variagoes 

observadas sao consideradas despreziveis. 

E possivel observar que as amostras com 25 e 50% de TPABr foram as que 

apresentaram o maior percentual de cristalinidade. Este fato pode ser explicado com 

base no mecanismo de reagao. E provavel que durante o periodo de transigao entre 

o tempo de relaxamento onde as especies se misturam distribuindo os ions em 
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grupos moleculares os quais inicialmente encontram-se amorfos nas primeiras horas 

de reagao (periodo de indugao) e o tempo de formagao dos primeiros nucleos 

estaveis (periodo de nucleagao) como tambem o periodo de crescimento onde os 

cristais comecam a se desenvolverem nos nucleos estaveis formados, tenham 

ocorrido mais rapidamente, assim as quantidades de nucleos foram menores, 

consequentemente mais cristais se formaram gerando assim menos defeitos, cujos 

cristais tiveram maior tempo de crescimento durante as 48 horas de reacao. Ao 

contrario do que provavelmente ocorreu nas amostras com 100 e 75% de TPABr, 

onde a resistencia para a transicao entre o tempo de indugao para nucleagao foi 

muito maior, gerando assim muitos nucleos, menos cristais e consequentemente 

mais defeitos. 

No caso da amostra com 0% de TPABr nao foi observada a formagao da fase 

zeolitica ZSM-5. Um fator que provavelmente influenciou a nao formacao da fase 

majoritaria ZSM-5 foi a ausencia de TPABr, que atuaria como direcionador de 

estrutura acelerando a formacao dos nucleos estaveis, fenomeno este que ocorre 

entre a transicao do periodo de inducao para nucleacao, no entanto, este tempo foi 

suficientemente grande. 

Comparando o tamanho medio de cristalito das zeolitas ZSM-5CC calcinadas 

a 500 °C por 4 horas (Tabela 4.4) com as zeolitas ZSM-5CC nao calcinadas (Tabela 

4.3) e considerando os teores de 100 e 25% de TPABr, verifica-se que a diferenca 

para ambos os teores e superior em 23 e 25%. Fazendo a mesma analogia em 

relagao a cristalinidade a diferenca e de 60 e 10%, respectivamente. Isto pode ser 

atribuido ao processo de calcinagao a qual foi submetido as amostras. 

O tempo e a temperatura sao parametros importantes que controlam a 

formagao da fase cristalina do material. A condigao de temperatura/tempo otimo 

varia de material para material e e determinada pela transigao de fase intrinseca que 

e caracteristico de cada sistema. Neste sentido, pode-se concluir que o processo de 

calcinagao a 500 °C por 4 horas foi eficaz para remogao do TPABr como tambem 

favoreceu o aumento da cristalinidade a medida que o teor de TPABr diminuiu de 

100 para 25%. Por outro lado o tamanho de cristalito aumentou o que leva a uma 

diminuigao na area superficial especifica, dado que a temperatura de calcinagao foi 

muito maior do que a temperatura de sintese da reagao para obtengao da zeolita 

ZSM-5CC, pois temperaturas mais elevadas fornecem maior forga motriz para o 

crescimento das particulas e o aumento do estado de aglomeragao. E evidente que 



90 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a fase zeoli t ica ZSM-5CC permaneceu inalterada, cuja temperatura de sintese (170 

°C) foi suficiente para obter a fase cristalina deste material. 

4.1.2.2 Espectrometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) 

A Tabela 4.5 apresenta os resultados da composigao quimica na forma de 

oxidos das zeolitas ZSM-5CC, comparados com a zeolita ZSM-5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.5 

Composicao quimica na forma de oxidos da zeolita ZSM-5CC 

Amostras S i 0 2 (%) A l 2 0 3 (%) S i 0 2 / A l 2 0 3 F e 2 0 3 ( % ) Impurezas (%) 

ZSM-5 95,00 4,01 23,61 0,07 1 

ZSM-5CC/100% TPABr 85,10 14,00 6,30 0,22 1 

ZSM-5CC/75% TPABr 83,45 14,27 6,00 0,21 2 

ZSM-5CC/50% TPABr 84,21 14,40 6,00 0,24 1 

ZSM-5CC/25% TPABr 84,20 14,00 6,10 0,21 1 

Por meio dos dados da Tabela 4.5 pode-se observar que a zeolita ZSM-5 

apresenta um elevado percentual de oxido de sil icio ( S i 0 2 ) e baixo teor de oxido de 

aluminio (AI2O3) 0 que Ihes confere uma elevada relagao S i0 2 /A I 2 03 . Observa-se 

ainda que esta zeolita apresenta um pequeno teor de oxido de ferro (Fe2C>3) e de 

outros elementos denominados de impurezas. 

Anal isando as zeoli t icas ZSM-5CC, e possivel observar que todas as 

amostras apresentam um elevado percentual de S i 0 2 e de A l 2 03 de 8 5 % e 14%, 

respect ivamente, considerando o teor de TPABr var iando de 100 a 25%. 
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Comparando-se estes dados, tem-se que a diferenga das zeolitas ZSM-5CC em 

relagao a zeolita ZSM-5 e de 10% menor para o S i 0 2 e 7 1 % maior para o A l 2 0 3 . 

Segundo Gianneto (1990), a razao molar Si/AI para a sintese da zeolita 

ZSM-5 deve estar compreendida entre 15 e infinito, no entanto, podemos observar 

que todas as amostras ZSM-5CC apresentam valores abaixo dos teoricamente 

previstos. Alem disso, e possivel identificar a presenga de pequenos percentuais de 

oxido de ferro (Fe 2 0 3 ) e de outros elementos denominados de impurezas, os quais 

nao interferiram na obtengao da fase majoritaria zeolitica ZSM-5, considerando os 

percentuais de TPABr variando de 100 para 25%. Porem outros autores afirmam que 

esta razao pode ser inferior a 15 (SZOSTAK,1989; PAYRA e DUTTA, 2003). 

Uma possivel explicacao para a formagao da fase zeolitica ZSM-5 com uma 

razao inferior a indicada pela literatura esta no fato de que, quando se usa caulim 

calcinado a estrutura laminar deste material esta parcialmente destruida, onde a 

analise de DRX revelou a existencia de uma estrutura amorfa, tornando-a mais 

reativa do que o material de origem. Segundo Akolekar et al. (1997), esta 

transformagao e importante, pois a desordem na estrutura cristalina do caulim deixa 

os grupos S i 0 2 e A I 0 4 mais livres e assim mais adequados para a sintese de 

zeolitas, ou seja, sao mais facilmente direcionados a formagao desses materiais 

incorporando mais Si na estrutura do que o Al, gerando assim estruturas do tipo 

pentasil ZSM-5. A forma como a fonte de silicio e aluminio foi utilizada, tambem 

pode ter contribuido para a formagao da fase zeolitica ZSM-5. Quando o caulim foi 

submetido ao tratamento termico a 700 °C por 2 horas, provavelmente este 

procedimento induziu a formagao preliminar da rede tridimencional da unidade 

basica da estrutura zeolitica, alem disso, a adigao de sementes de zeolita ZSM-5 

previamente preparada, do etanol que atuou como co-direcionador e do TPABr 

como o direcionador de estrutura, acelerou a formagao dos nucleos estaveis. Assim, 

mesmo com a razao Si/AI inferior a 15 foi possivel obter a fase majoritaria da zeolita 

ZSM-5, com excegao para a amostra com 0% de TPABr. 

De acordo com Mignoni et al. (2008), no caso do caulim nao calcinado, a 

formagao de uma nova fase zeolitica e dada pela conexao entre o tetraedro de silicio 

e aluminio conduzindo a uma fase mais elevada, onde por exemplo, a incorporagao 

de Al na estrutura conduz a formagao da mordenita. 
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4.1.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A Figura 4.7 apresenta as microscopias eletronicas de varredura das zedlitas 

Z S M - 5 C C , comparadas com a ze6lita ZSM-5. 
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Figura 4.7: Micrografias das zeolitas: a) ZSM-5; b) ZSM-5CC/100%TPABr; C) ZSM-5CC/75%TPABr; 

d) ZSM-5CC/50%TPABr e e) ZSM-5CC/25%TPABr, considerando a magnitude de 10000x. 

Por meio da micrografia da zeolita ZSM-5 (Figura 4.7a) e possivel observar 

aglomerados de particulas, cujo crescimento e distribuicio sao relativamente 

uniformes com aspecto morfoldgico regular sem fissuras nas superficies e formato 

aproximadamente esfericos, considerando uma magnitude de 10000x. 

A s micrografias das zeolitas Z S M - 5 C C com teor de TPABr variando de 100 a 

25%, mostram a formacao de aglomerados de particulas que s e apresentam com 

simetria do tipo ortorrombica tipica da estrutura zeolitica ZSM-5 sem fissuras sobre 

as camadas, como tambem nao s e observa a formacao de fases secundarias, 

considerando uma magnitude de 10000x. No entanto, e possivel observar que na 

superficie e entre os cristais (Figura 4.7b, c, d, e) ha deposicao de material com 

aspectos diferentes dos cristais zeoliticos, os quais sao atribuidos a silica livre e a 

fragmentos lamelares da caulinita, uma vez que, pela analise de DRX (Figura 4.1) 

ficou evidente que apos o tratamento termico houve apenas uma destruicao parcial e 

nao total da estrutura da caulinita. 

UFCG/ BI BLI OTECA/ BCI  !  
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4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1.2.4 Adsorcao Fisica de Nitrogenio 

A Figura 4.8 apresenta as isotermas de adsorgao-dessorgao fisica de N 2 

a -196 °C das zeolitas ZSM-5CC comparadas com a zeolita ZSM-5. 
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Figura 4.8: Isotermas de adsorcao-dessorgao fisica de N 2 a -196 °C das zeolitas: a) ZSM-5; b) ZSM-

5CC/100%TPABr; c) ZSM-5CC/75%TPABr; d) ZSM-5CC/50%TPABr e e) ZSM-5CC/25%TPABr. 

De acordo com a isoterma de adsorcao-dessorgao f isica de N 2 da zeolita 

ZSM-5, e possivel observar que a mesma apresenta histerese do tipo II, t ipica de 

materials com sistemas de poros ci l indricos tamanhos uniformes ou nao, ou 

formados a partir de aglomerados ou agregados de part iculas aproximadamente 

esfericas. Esse tipo de histerese e atr ibuido geralmente, aos diferentes tamanhos de 

poros da entrada e no interior dos tubos ou a um diferente comportamento de 

adsorgao e de dessorcao nos poros cil indricos. Essa caracterist ica de material, que 

apresenta um largo laco (loop) e t ipica de uma classe de materials onde a pressao 

relativa p/p 0 varia de 0,15 a 1, indicando a presenca de mesoporos conf inados na 

estrutura do material para uma relacao de pressao p/p 0 abaixo de 0,45 e uma larga 

estrutura de meso e macroporos para uma pressao p/p 0 acima de 0,45 (WANG et 

al. , 2007). Por meio da micrografia (Figura 4.6a) percebe-se que esta zeolita 

apresenta um aspecto morfologico consti tuido de aglomerados de particulas 

esfericas. 

Anal isando as isotermas de adsorgao-dessorgao fisica de N 2 das zeolitas 

ZSM-5CC, observa-se que todas as amostras apresentam um perfil de histerese do 
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tipo I, t ipico de materiais microporosos onde a adsorcao se da a baixas pressoes 

devido a forte interagao entre as paredes porosas e o adsorbato. Alem disso, a 

superf icie exposta encontra-se no interior dos microporos, os quais, uma vez 

preenchidos com o adsorbato, ocupam prat icamente toda a superficie, nao 

possibil i tando uma adsorgao adicional. Este comportamento esta compativel com a 

literatura quando se utiliza caulim calcinado para obtengao de zeolitas (WANG et al., 

2007; SAN CRISTOBAL et al., 2010). 

A Tabela 4.6 apresenta os resultados de analise textural obtidos por adsorgao 

f isica de N 2 a -196 °C referente a area superficial especif icazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (SBET) das zeolitas 

ZSM-5CC, comparados com a zeolita ZSM-5. Tambem sao mostrados os dados de 

volume de microporos (vp

micro), mesoporos (Vp

meso) e do volume total de poros (Vp

total). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.6 

Dados da analise textural da zeolita ZMS-5CC obtidos por adsorcao fisica de N 2 

Amostras 
S B E T 

(m 2/g) 

Volume de 

microporos 

Volume de 

mesoporos 

Volume total 

de poros 
Amostras 

S B E T 

(m 2/g) 

V p

m i c r o * (cm 3 /g ) V p

m e s o " ( c m 3 / g ) V p

t o t a l (cm 3/g) 

ZSM-5 394 0,10 0,20 0,22 

ZSM-5CC/100%TPABr 218 0,05 0,12 0,20 

ZSM-5CC/75%TPABr 212 0,06 0,10 0,16 

ZSM-5CC/50%TPABr 222 0,07 0,04 0,11 

ZSM-5CC/25%TPABr 232 0,06 0,06 0,13 

Vp* - mdtodo do t-plot 

Vp

meso** - metodo do BJH 

Com base nos dados fornecidos na Tabela 4.6 verif ica-se que a zeolita ZSM-5 

apresenta uma area superficial especif ica e um volume total de poros de 394 m 2 /g e 

0,22 cm 3 /g , respectivamente. O volume de microporos e inferior ao volume de 

mesoporos em 50%. 
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Analisando os dados das zeolitas ZSM-5CC e possivel observar que a area 

superficial especifica aumentou a medida que o teor de TPABr diminuiu e e menor 

quando compara-se com a zeolita ZSM-5, uma diferenca que variou de 45 a 4 1 % , 

quando o teor de TPABr diminuiu de 100 para 25%. Com relacao ao volume de 

microporos, verifica-se que a amostra com 100% de TPABr apresenta um percentual 

de 50% menor, e as amostras com 75 e 25% de TPABr valores superiores em 40% 

e a amostra com 50% de TPABr foi maior em 30%. Por outro lado, nota-se que os 

volumes de mesoporos das zeolitas ZSM-5CC com teores de TPABr variando de 

100, 75, 50 e 25%, sao menores em 40, 50, 80 e 70%, respectivamente, quando 

comparados com a amostra ZSM-5. Fazendo a mesma analogia para o volume total 

de poros, percebe-se que os mesmos sao inferiores em 9, 27, 50 e 4%. 

As consideraveis mudancas em algumas das caracteristicas texturais das 

zeolitas ZSM-5CC, tais como a diminuicao da area superficial especifica e do volume 

total de poros, podem esta atribuidas a obstrucao dos poros das mesmas com o 

material que nao reagiu totalmente durante a sintese, cuja presenca esta 

evidenciada nas micrografias da Figura 4.6b, c, d, e. 

4.1.2.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) 

A Figura 4.9 apresenta os espectros na regiao do infravermelho da zeolita 

ZSM-5CC comparados com a zeolita ZSM-5. 
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Figura 4.9: Espectros na regiao do infravermelho das zeolitas ZSM-5CC. 

Por meio do espectro na regiao do infravermelho da zeolita ZSM-5 e possivel 

observar bandas caracterist icas da zeolita ZSM-5. Uma em 551 cm" 1 e atr ibuida ao 

anel de cinco membros t ipica da estrutura zeolit ica pentasil. Outra em 1395 cm" 1 

corresponde ao est iramento vibracional assimetrico Si-O-T, onde T e urn atomo de 

Si ou Al, atr ibuido as l igacoes externas (entre grupos tetraedricoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TO4) (FENG et al., 

2009). 

Segundo Lentys e Lercher (2001) um espectro do infravermelho t ipico de uma 

zeolita compreende tres zonas caracteristicas. A primeira entre 500 e 650 cm" 1 

refere-se aos modos vibracionais do anel duplo na estrutura, as quais sao 

caracterist icas para todas as zeolitas e muitos silicatos. Entre 650 e 1200 cm" 1 
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correspondem as vibracoes de estiramento simetrico e assimetrico das ligagoes T-O-

T. As vibragoes superiores a 300 cm" 1 sao referentes aos grupos T-OH. A presenga 

de agua na estrutura zeolitica e caracterizada por uma banda de absorcao do 

infravermelho na regiao de 1600 a 1650 cm" 1 (MOZGAWA, 2000). 

Analisando os espectros das zeolitas ZSM-5CC, verifica-se que todas as 

amostras estao compativeis com a zeolita ZSM-5, onde a presenga da fase zeolitica 

ZSM-5 e indicada pela vibracao assimetrica Si-O-T a 1223 cm" 1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2 Catalisadores 

4.2.1 Difragao de Raios X dos Catalisadores 

Os disfratogramas de raios X dos catalisadores 15%Co/ZSM-5, 15%Co/ZSM-

5CC, 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC, 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 e 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC obtidos atraves dos processos de impregnacao e 

calcinagao estao apresentados na Figura 4.10 em 26 = 5-80°. A Figura 4.11 mostra 

uma ampliacao na regiao do C o 3 0 4 em 26 = 35-70°. 
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Figura 4.10: Difratogramas de raios X dos catalisadores apos os processos de impregnacao e 

calcinacao. 
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Figura 4.11: Difratogramas de raios X dos catalisadores apos os processos de impregnacao e 

calcinacao com ampliacao na regiao do C o 3 0 4 . 

Os difratogramas de raios X dos catalisadores mostram picos caracterist icos 

da zeolita ZSM-5 e do oxido de cobalto ( C o 3 0 4 ) em 20 = 5-80° (Figura 4.10). Com 

ampl iacao dos difratogramas em 20 = 35-70° como mostra a Figura 4.11 e possivel 

observar com maior nitidez os picos caracterist icos do C o 3 0 4 , todos identif icados 
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com seus respectivos indices de Muller, cujos espectros sao formados pela 

decomposicao do sal nitrato de cobalto (Co(NO)3.6H 2 0) , comprovando que os 

processos de impregnagao e calcinacao para obtencao dos catal isadores 

15%Co/ZSM-5, 15%Co/ZSM-5CC, 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC, 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC foram eficazes e nao 

comprometeram a estrutura cristalina desses materials. A fase cristalina do C o 3 0 4 foi 

identif icada com o auxfl io da biblioteca ICDD - JCPDSzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (International Centre of 

Powder Diffracton Standarts) pela f icha cristalografica JCPDS: 76-1802 (ANEXO C). 

A Tabela 4.7 apresenta os dados de composicao quimica na forma de 

oxidos e valores dos percentuais de cobalto elementar (Co) dos catal isadores 

obtidos atraves dos processos de impregnagao e calcinacao. 

Tabela 4.7 

Composicao quimica na forma de oxidos e valores dos percentuais de cobalto elementar dos 

catalisadores 

Catalisadores 
S i0 2 A l 2 0 3 Si02/AI 20 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C0 3 O 4  Co Impurezas 

(%) (%) (%) (%) (%) 

15%Co/ZSM-5 73,25 3,01 24,28 22,43 16,50 1,3 

15%Co/ZSM-5CC 65,39 11,52 5,67 21,73 15,90 1,3 

20%Co/ZSM-5 69,00 3,00 23,12 27,00 19,80 1,3 

20%Co/ZSM-5CC 61,50 10,26 6,00 27,00 19,50 1,7 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 67,08 3,06 22,00 29,05 21,30 0,8 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC 76,37 14,00 5,62 8,50 6,20 1,5 

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4.7 verif ica-se que todos 

os catal isadores apresentam elevado percentual de S i 0 2 que corresponde a uma 

razao S i 0 2 / A I 2 0 3 acima de 7 0 % quando compara-se os catal isadores suportados 

nas zeolitas ZSM-5 com os suportados na zeolita ZSM-5CC. 

Apos os processos de impregnagao do cobalto no suporte ZSM-5CC e ZSM-5 

com teores de 15 e 2 0 % foi possivel observar a especie oxido de cobalto ( C o 3 0 4 ) na 
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estrutura dos suportes, porem a presenca do oxido de rutenio (Ru0 2 ) nos 

catalisadores 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC nao foi 

observada, isto pode ser atribuido a limitacao do equipamento utilizado na analise, 

como tambem ao baixo teor do metal dificultando a impregnagao. E possivel 

observar ainda, que o catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 apresenta urn percentual 

dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C0 3O4 e Co de 70 e 7 1 % maior, respectivamente, quando comparados com o do 

catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC, fato este que pode ser atribuido ao material 

que apresenta caracteristicas diferentes, ou seja, a utilizagao do caulim calcinado 

com fonte de silicio e aluminio nao favoreceu a competigao com 0  rutenio, com 

consequente diminuicao no teor de metal impregnado. Este fato tambem pode ser 

visualizado no DRX deste catalisador, onde a intensidade dos picos de difragao de 

raios X foi inferior ao dos demais catalisadores. 

Com relacao ao teor de Co nas amostras, verifica-se que os percentuais 

estao proximos aos teores nominais impregnados, indicando que o processo de 

impregnacao foi eficaz, com excecao para 0  catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC, 

corroborando com os mesmos aspectos abordados anteriormente para a especie de 

C0 3O4. A presenca de pequenos percentuais de outros constituintes em todas as 

amostras tambem e observada, os quais sao denominados de impurezas, no entanto 

nao afetaram a estrutura cristalina desses materials. 

As caracteristicas estruturais obtidas atraves da difragao de raios X dos 

catalisadores 15%Co/ZSM-5, 15%Co/ZSM-5CC, 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC, 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC estao apresentadas na Tabela 

4.8. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.8 

Caracteristicas estruturais dos catalisadores 

Catalisadores 
Tamanho medio 

de cristalito (nm) 

Cristalinidade 

(%) 

Dimensao de cela unitaria 

(A) Tamanho medio 

de cristalito (nm) 

Cristalinidade 

(%) 

a b c 

ZSM-5 28 72 19,965 20,096 14,354 

15%Co/ZSM-5 31 81 
19,780 20,526 9,971 

15%Co/ZSM-5CC 59 90 19,965 20,096 14,354 

20%Co/ZSM-5 57 81 19,965 20,096 14,354 

20%Co/ZSM-5CC 59 92 19,849 20,040 15,033 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 61 83 19,965 20,096 14,354 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC 55 84 19,965 20.096 14,354 

De acordo com os dados da Tabela 4.8 pode-se considerar que o tamanho 

medio de cristalito aumentou a medida que o teor de cobalto aumentou, onde o 

catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 apresentou o maior valor deste parametro, 

levando em consideracao a presenca do rutenio na sua composicao. O catalisador 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC tambem foi submetido aos mesmos procedimentos de 

impregnacao e calcinagao, no entanto, apresentou urn tamanho medio de cristalito 

inferior. Observando-se o valor deste parametro na zeolita ZSM-5CC/25%TPABr 

(Tabela 4.4) a qual foi util izada como suporte, nao ha grande diferenca apos os 

processos de impregnacao e calcinagao, com excegao para os catalisadores 

15%Co/ZSM-5CC e 20%Co/ZSM-5CC que apresentaram urn tamanho medio de 

cristalito superior em aproximadamente 7%. Com relagao a cristalinidade e aos 

parametros de cela unitaria para todos os catal isadores nao verif icou-se grandes 

alteragoes. 
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

As Figuras 4.12, 4.13 e 4.14 apresentam as micrografias dos catalisadores 

20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 acompanhadas com as 

respectivas analises de Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDS). 



Figura 4.12:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Micrografias do catalisador 20%Co/ZSM-5: a) magnitude de 5000x; b) regiao pontual 

para analise de EDS e c) espectro obtido pela analise pontual de EDS 
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Figura 4.13: Micrografias do catalisador 20%Co/ZSM-5CC: a) magnitude de 5000x, b) regiao pontual 

para analise de EDS e c) espectro obtido pela analise de EDS. 
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Figura 4.14: Micrografias do catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5: a) magnitude de 5000x; b) regiao 

pontual para analise de EDS e c) espectro obtido pela analise de EDS. 
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Por meio da micrografia da Figura 4.12a e possivel observar que o catalisador 

20%Co/ZSM-5 apresenta aglomerados e/ou agregados de particulas distribuidas de 

forma irregular sem fissuras sobre suas camadas, onde essas particulas apresentam 

geometria aproximadamente esferica, a qual pode-se atribuir de uma forma geral 

semelhanca com a zeolita ZSM-5 (Figura 4.7a), fato este comprovado na analise de 

DRX (Figura 4.11), que revelou a integridade da estrutura deste catalisador apos 

submetido aos processos de impregnacao e calcinacao. Todos esses aspectos 

corroboram com a micrografia da Figura 4.14a. 

A micrografia da Figura 4.13a apresenta a morfologia do catalisador 

20%Co/ZSM-5CC. De uma forma geral, este catalisador apresenta uma morfologia 

constitufda de aglomerado de particulas que se apresentam com simetria tipica da 

estrutura zeolitica ZSM-5, sem fissuras sobre suas camadas, aspectos estes 

compativeis com as micrografias das Figuras 4.7b, c, d, e. Portanto, conclui-se que 

os processos de impregnacao e calcinacao nao comprometeram a estrutura deste 

catalisador, como comprovada pela analise de DRX (Figura 4.10). 

Pela analise qufmica pontual utilizando urn EDS acoplado ao MEV, pode-se 

observar atraves dos espectros (Figuras 4.12c, 4.13c e 4.14c) a presenca do cobalto 

nas amostras. Porem, esta analise nao revelou a presenca do rutenio no catalisador 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5, fato este que pode ser atribuido ao pequeno percentual 

deste elemento impregnado na amostra, como tambem a limitacao do equipamento. 

4.2.3 Adsorcao Fisica de Nitrogenio 

A Figura 4.15 apresenta as isotermas de adsorcao-dessorcao fisica de N 2 

a -196 °C dos catalisadores 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC e 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5. 
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Figura 4.15: Isotermas de adsorcao-dessorcao fisica de N 2 a -196 °C dos catalisadores a) 

20%Co/ZSM-5; b) 20%Co/ZSM-5CC e c) 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5. 

Anal isando os perfis de histerese dos catal isadores 20%Co/ZSM-5 e 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5, obtidos pela analise de adsorcao f isica de N 2 , e possivel 

observar que apos os processos de impregnacao e calcinacao os mesmos foram 

alterados, passando de histerese do tipo II (Figura 4.8a) para histerese do tipo IV 

(Figuras 4.15a e 4.15c). Este tipo de comportamento e atr ibuido aos solidos 

formados a partir de agregados de part iculas formando poros de diferentes 

geometrias, por exemplo, placas ou part iculas cubicas com tamanho e forma 

uniforme, caracterfstica tfpica de carbonos ativos e zeolitas. Isto e fato, devido a 

presenca dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C0 3O4 na estrutura desses materials, uma vez que este e urn espinel io 

pertencente ao sistema cristalino cubico de face centrada (JCPDS: 76-1802, ANEXO 

C), como tambem pode-se observar por meio das micrografias destes catal isadores 

(Figuras 4.12 e 4.14) que estes apresentam urn aspecto morfologico formados por 

aglomerados e/ou agregados de part iculas distr ibufdas relat ivamente de forma 

uniforme. 

Por outro lado, o perfil da curva de histerese do catalisador 20%Co/ZSM-5CC 

foi modif icado do tipo I (4.8e) para tipo III (Figura 4.15b). Este tipo de histerese 
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proporciona as mesmas caracterist icas geometr icas de poros e part iculas atr ibuidas 

aos materials que apresentam histerese do tipo IV, porem nao uniformes. 

A Tabela 4.9 apresenta os resultados de anal ise textural obtidos por adsorcao 

f isica de N 2 a -196 °C referente a area superficial especif icazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (SBET) dos 

catal isadores. Tambem sao mostrados os dados de volume de microporos {vp

micr°), 

mesoporos (Vp

meso) e do volume total de poros (Vp

total). 

TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.9 

Dados da analise textural dos catalisadores obtidos por adsorgao fisica de N 2 

Catalisadores SBET 

(m2/g) 

Volume de 

microporos 

Volume de 

mesoporos 

Volume total de 

poros 
Catalisadores SBET 

(m2/g) 
V p

m , c r o *(cm 3 /g) V p

m e s o " (cm 3 /g ) V p

t o t a l (cm 3 /g) 

20%Co/ZSM-5 265 0,05 0,12 0,18 

20%Co/ZSM-5CC 169 0,05 0,04 0,09 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 264 0,05 0,13 0,18 

Vp

micro* - metodo do t-plot 

Vp

meso** - metodo do BJH 

De acordo com os dados da Tabela 4.9 verif ica-se que as areas superficiais 

especif icas para os catal isadores 20%Co/ZSM-5 e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 

diminuiram em 33%, quando comparadas com a zeolita ZSM-5 (Tabela 4.6). 

Observa-se que o catalisador 20%Co/ZSM-5 nao apresenta uma variacao 

significativa deste parametro em relacao ao catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5. Fato 

que, era de se esperar que o catalisador bimetalico (Co/Ru) apresentasse uma area 

superficial especif ica bem menor em relacao ao catalisador monometal ico (Co). Isto 

pode ser atr ibuido tambem ao pequeno percentual deste metal impregnado. 

Com relacao ao catalisador 20%Co/ZSM-5CC percebe-se tambem uma 

consideravel mudanga na area superficial especif ica de 57 e 27%, quando 
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Figura 4.18: Perils de RTP dos catalisadores 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC e 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5. 

Analisando o perfil de RTP do catalisador 20%Co/ZSM-5 pode-se observar 

picos de reducao localizados em aproximadamente 329, 359, 431 e 721 °C, 

indicando a existencia de diferentes especies de cobalto reduzidos. Os dois 

primeiros estagios estao relacionados as especies dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C0 3O4 (Co 3 + —* Co 2 + ) , o 

terceiro estagio ao CoO (Co 2 + —* Co 0). Ja o ultimo sinal em 721 °C e atribuido ao 

Co 2 + isolado nas posicoes de troca na matriz zeolitica que e mais resistente a 

reducao, uma vez que pode estar localizado na superficie e nos canais da zeolita, 

interagindo fortemente com o suporte tornando-os mais dificeis de serem reduzidos 

(CHEN et al., 2009; GANZALES et al., 2009). Outra hipotese seria a presenca de 

silicato de cobalto que provavelmente apresenta pequeno tamanho de cristalito, 0  

qual nao foi observado pela analise de DRX (STOR/ETER et al., 2005). 

Saib et al. (2002), quando estudaram o efeito do diametro de poros nos 

catalisadores com Co suportado em silica, identificaram as mesmas fases acima 

citadas de reducao do C0 3O4. Segundo os autores, o aparecimento de picos em 

temperaturas mais elevadas do que 450 °C pode ser atribuido a redugao de Co que 
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sofreu algum tipo de interacao com o suporte, uma vez que o oxido de Co na 

estrutura foi completamente reduzido a 450 °C. 

O perfil de RTP do catalisador 20%Co/ZSM-5CC apresenta urn 

comportamento similar ao do Co 3 0 4 , indicando que ha pouca interacao do cobalto 

com a superffcie do suporte zeolftico ZSM-5CC. 

Com a introducao do rutenio no catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5, verifica-

se a presenca de dois picos, urn localizado em 199 °C e outro em 328 °C. Este 

ultimo pode ser atribuido a redugao de especies de Co 3 0 4 ja descritas 

anteriormente. O padrao de redu?ao desse catalisador bimetalico (Co/Ru) 

apresentou urn comportamento intermediario entre os catalisadores contendo 

apenas urn dos metais, onde e possivel observar urn deslocamento do pico de 

redugao para uma temperatura de 199 °C, associado ao oxido de rutenio, cujo 

processo de reducao (Ru02->Ru) geralmente ocorre em temperaturas inferiores a 

temperatura de reducao do Co 3 0 4 (GONZALES et al., 2009), indicando que o cobalto 

pode atuar como catalisador na reducao do rutenio, provavelmente por meio de uma 

adsorgao de moleculas de hidrogenio e subsequente dissociagao para a producao 

de hidrogenio radicular na superffcie do suporte aumentando o grau de redugao da 

amostra. Verifica-se ainda, que a presenca do oxido de rutenio neste catalisador 

favoreceu a eliminacao do pico de consumo de hidrogenio localizado em 430 °C, 

indicativo de que o rutenio contribuiu para a diminuicao da interacao existente entre 

especies de oxido de cobalto (Co 3 + -> Co 2 +) e o suporte ZSM-5, favorecendo a 

redugao destas especies que sao dificeis de serem reduzidas, consequentemente 

aumentando tanto o grau de reducao quanto as areas dos picos. 

4.2.6 Difracao de Raios X dos Catalisadores Reduzidos 

Com o objetivo de indentificar a fase metalica do cobalto e do rutenio na 

estrutura dos catalisadores utilizadas na sintese de FT e certificando-se de que as 

condigoes de temperatura e tempo utilizadas foram eficazes para promover a 

reducao das especies de oxido de cobalto (Co 3 0 4 -» CoO -> Co°) e do oxido de 

rutenio (Ru0 2 -» Ru) foi realizada a analise de difracao de raios X dos catalisadores 

reduzidos. 
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Os difratogramas de raios X dos catalisadores reduzidos 20%Co/ZSM-5, 

20%Co/ZSM-5CC e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 estao apresentados na Figura 4.19 em 

20 = 5-80°. A Figura 4.20 mostra uma ampliacao na regiao do Co metalico em 26 = 

42-52°. 
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Figura 4.19: Difratogramas de raios X dos catalisadores reduzidos 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC 

e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5. 
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Figura 4.20: Difratogramas de raios X dos catalisadores reduzidos 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC 

e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 com ampliacao na regiao do Co. 

Por meio dos espectros de difracao de raios X dos catalisadores reduzidos. 

verifica-se que o processo de reducao do oxido de cobalto (Co 3 0 4 ) para cobalto 

metalico (Co) foi eficaz, uma vez que e possfvel detectar a fase desejada na 

estrutura dos catalisadores, cuja fase cristalina foi identificada com seus respectivos 

indices de Muller atraves da ficha cristalografica (JCPDS 89-7094, ANEXO C) 

encontrada na biblioteca do JCPDSzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (International Centre of Powder Diffracton 
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Standarts). E possivel observar ainda outros picos, os quais correspondem a fase 

zeolitica ZSM-5. 

As caracteristicas estruturais obtidas atraves da difracao de raios X dos 

catalisadores reduzidos 20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 

em 26 = 5-80° (Figura 4.19) e do Co metalico em 26 = 42-52° (Figura 4.20) estao 

apresentadas na Tabela 4.10. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 4.10 

Caracteristicas estruturais dos catalisadores reduzidos 

Catalisadores 

Tamanho medio de 

cristalito (nm) 
Cristalinidade 

(%) 

Dimensao de cela 

unitaria (A) Catalisadores 

29 = 5-80° Co 

Cristalinidade 

(%) 

a b c 

ZSM-5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - 19,965 20,096 14,354 

20%Co/ZSM-5 30 19 88 19,871 20,059 14,610 

20%Co/ZSM-5CC 78 33 90 19,965 20,096 14,354 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 65 24 89 19,965 20,096 14,354 

De acordo com os dados da Tabela 4.10 verifica-se que o tamanho medio 

de cristalito do catalisador 20%Co/ZSM-5CC e do Co metalico e maior em 

aproximadamente 61 e 53% em 26 = 5-80° e, 42 e 27% em 26 = 42-52°, quando 

compara-se este parametro com o dos catalisadores 20%Co/ZSM-5CC e 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5, respectivamente. Com relagao a cristalinidade, e fazendo a 

mesma analise comparativa, nao se observa grandes variacoes, contudo o 

catalisador 20%Co/ZSM-5CC apresentou o maior percentual de cristalinidade. Os 

parametros de cela unitaria por sua vez, tambem nao sofreram mudangas 

significativas. 
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4.3 Avaliagao Catalitica 

A partir das caracterizagoes realizadas foram selecionados tres catalisadores 

20%Co/ZSM-5, 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 e 20%Co/ZSM-5CC para serem avaliados 

na sintese de Fischer-Tropsch (FT) em reator de leito fixo, nas condigoes de T = 220 

°C, P = 20 bar, m c a t = 500 mg e vazao = 30 mL por min. A atividade do catalisador foi 

testada por aproximadamente 135 horas. O suporte e a zeolita ZSM-5 que possui 

poros medios que contem sistemas de canais interconectados (conforme 

demonstrado na segao da revisao bibliografica). A literatura (SINS et al., 2008) 

mostra que as temperaturas empregadas para este tipo de reagao variam entre 200 

a 350 °C e pressoes na faixa de 10 a 45 bar. 

A Figura 4.21 apresenta as curvas de conversao do CO e de seletividade dos 

produtos formados em fungao do tempo de reagao para o catalisador 20%Co/ZSM-5. 
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De acordo com a Figura 4.21a que apresenta a variacao da conversao de CO 

com o tempo de reacao e a relativa estabilidade, atividade sendo expressa em 

termos de percentagem de conversao de CO e possivel observar que o percentual 

de conversao de CO esta compreendido entre 30 e 40% (em torno de 35%) apos 

135 horas de reacao. 

Recentemente Kang et al., 2011, realizaram estudos na reagao de Fischer-

Tropsch com catalisadores de Co/ZSM-5 e Co/Si0 2 em reator de leito fixo, nas 

condicoes de T = 220 e 240 °C, P = 2,0 MPa e vazao de 3000 rmL/gcat.h. 

Basicamente eles encontraram uma conversao de CO de 20,6 e 26,8% (T = 220 °C) 

para os catalisadores Co/ZSM-5 e Co/Si02, respectivamente. Ao aumentar a 

temperatura para 240 °C, esta conversao aumentou de 56,2 e 91,1% para os 

catalisadores Co/ZSM-5 e Co/Si0 2, respectivamente. 

Com relagao a seletividade a produtos formados ( d , C 2-C 4 e C 5
+), pode-se 

observar na Figura 4.21b que o catalisador foi seletivo em torno de 60 a 70% a 

hidrocarbonetos liquidos C 5
+ . Para os hidrocarbonetos na faixa C 2-C 4 e C 0 2 a 

seletividade ficou abaixo de 5%. Por outro lado, uma consideravel produgao de CH 4 

(seletividade entre 20 e 30%) e observada. 

A Figura 4.22 apresenta as curvas de conversao do CO e da seletividade dos 

produtos formados em funcao do tempo de reagao para o catalisador 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5. 
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CONVERSAO DE CO 
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Figura 4.22: a) Dados de conversao de CO em funcao do tempo de reacao e b) Dados de 

seletividade dos produtos em funcao do tempo reagao para o catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 
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Analisando a Figura 4.22a, pode-se observar que o catalisador 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 apresentou uma conversao de CO entre 42 e 52% num 

periodo de 135 horas de reacao. A queda repentina da conversao apos 90 horas de 

reacao deve ter sido ocasionada por um problema experimental (perda de alguma 

massa de catalisador apos dreno e retorno da reagao), e nao por algum tipo de 

desativagao. O aumento da taxa especifica de consumo de CO se deve a adigao do 

Ru, que propicia, provavelmente, uma maior redugao e dispersao do cobalto. 

Metais nobres como o rutenio, por exemplo, sao utilizados como promotores a 

base de cobalto. Kogelbauer et al., 1996 avaliaram o efeito de Ru nos catalisadores 

Co/Al 20 3 obtidos por metodos distintos. Os autores observaram que a adigao do Ru 

aumentou a dispersao do cobalto, elevou a seletividade a hidrocarbonetos, diminuiu 

a deposigao de carbono. Verificaram ainda que os catalisadores podem ser 

regenerados em temperaturas mais baixas. 

Estudos mostram que a adigao de um metal nobre (Ru, Rh, Pt e Pd) tern forte 

influencia na estrutura e dispersao das partfculas de cobalto, nas taxas de reagao e 

na seletividade, podendo influenciar nos seguintes aspectos: (i) facil redugao do 

cobalto; (ii) aumento da dispersao; (iii) aumento da resistencia a desativagao (v) alta 

concentragao de sitios ativos e (vi) atividade intrinseca pela modificagao dos sitios 

de superffcie (DIEHL e KHODAKOV, 2009). 

Khodakov et al. (2002) mostraram que alem da composigao quirmica, a 

estrutura porosa do suporte tambem apresenta um grande efeito na dispersao, na 

redutibilidade e no comportamento catalftico do cobalto suportado. A literatura 

apresenta uma serie de fatores a serem considerados na escolha de um suporte 

para esta reagao, e que tanto a textura quanto as propriedades de superffcie tern 

grande influencia na dispersao e redutibilidade do catalisador e por isso, na 

seletividade dos produtos formados. Um bom suporte catalftico precisa apresentar 

uma grande capacidade de carga metalica e uma alta dispersao da fase ativa. Alem 

disso, por se tratar de uma reagao extremamente exotermica,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  suporte deve facilitar 

a dissipagao do calor gerado pela reagao, evitando assim a formagao de pontos 

quentes prejudiciais a fase ativa. O suporte precisa ainda apresentar uma morfologia 

que facilite 0  contato entre os reagentes e a fase ativa, bem como uma facil remogao 

dos produtos formados. Em relagao ao tamanho de partfculas, a maioria dos 

catalisadores na reagao de FT com partfculas de cobalto em torno de 20 nm, 

apresenta baixa dispersao. Por esta razao, 95% dos atomos deste metal nao estao 
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localizados na superffcie e consequentemente, sao cataliticamente inativos (OUKACI 

et al.,1999). 

A zeolita HZSM-5 possui um grande volume microporoso (devido a presenca 

de cavidades) e uma grande acidez. Apos a impregnagao, possivelmente, parte dos 

metais penetram nos poros das zeolitas e ocupam posigoes proximas aos sitios 

acidos (atraves da troca ionica) causando um pequeno aumento na acidez dos 

materials, uma vez que a zeolita HZSM-5 possui grande espago interno e grande 

numero de sitios acidos. Apos a redugao dos catalisadores parte dos atomos 

localizados dentro dos microporos tornam-se pequenos cristalitos de metais que sao 

facilmente acessiveis atraves do sistema de canais tridimensionals da HZSM-5 

aumentando a conversao de CO sobre estas amostras (SILVA. 2004). 

Analisando os resultados de conversao do CO do catalisador 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 (Figura 4.22a) observa-se que este possui conversao (em 

torno de 42-52%) superior ao catalisador 20%Co/ZSM-5 (em torno de 35%) (Figura 

4.21a). Isto tern correlagao com a area superficial especifica e volume de poros, 

como pode ser visto na Tabela 4.9. A grande area superficial especifica e diametro 

de poro sao responsaveis pela formagao das medias partfculas de cobalto sobre o 

catalisador ZSM-5, que e confirmado pela analise de DRX. Mas a presenga de poros 

relativamente grandes e medias partfculas de cobalto sao preferfveis para melhor 

conversao de CO com uma baixa desativagao devido ao facil transports de produtos 

de FT a partir de poros grandes do catalisador. Desde que o tamanho de particula 

do cobalto, cerca de 8 nm, nao altera significativamente a atividade intrinseca sobre 

a reagao de FT como reportado pela literatura (BEZEMER et al., 2006). 

A variagao da conversao de CO sobre o catalisador 20%Co/ZSM-5 e 

possivelmente atribuida a diferentes areas de superffcie metalica do cobalto e a sua 

redutibilidade por causa da presenga de grandes partfculas de cobalto (20 nm) sobre 

a superffcie deste catalisador. O catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5, que possui 

media particula de cobalto e facil redutibilidade, e responsavel por apresentar uma 

melhor conversao a CO. A redutibilidade do catalisador com rutenio e mais facil (fato 

este verificado atraves do resultado de RTP - Figura 4.18). 

A seletividade dos hidrocarbonetos para o catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 

e apresentada na Figura 4.22b. E possivel observar que este catalisador apresentou 

os mesmos percentuais de seletividade a hidrocarbonetos C 5
+ , na faixa de C 2-C 4, 

CH 4 e C0 2 , observados no catalisador 20%Co/ZSM-5. 
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Uma possivel explicagao para a elevada seletividade dos catalisadores 

20%Co/ZSM-5 e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 a hidrocarbonetos liquidos (C 5
+) pode esta 

relacionada com a disposicao do catalisador nos sitios acidos dessa zeolita. Uma 

vez que estando concentrado dentro dos poros, poderia ocasionar uma diminuicao 

na seletividade a hidrocarbonetos C 5
+ , no entanto, observa-se o contrario, e isto 

pode ser atribuido a localizagao destes catalisadores na superficie desses poros, 

com isso apos ocorrer reagao dentro do poro as moleculas seriam readsorvidas na 

superficie destes, e continuaria o crescimento dessas cadeias longas, que sao os 

denominados hidrocarbonetos pesados. 

Como e possivel observar, os catalisadores 20%Co/ZSM-5 e 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 apresentam um percentual de metano em torno de 25%, 

seletividade esta considerada extremamente interessante quando se trabalho em 

condicoes da sintese de FT e em reator de leito fixo, onde a transferencia de calor e 

massa e limitada alem de pontos quentes, devido o elevado calor de reagao com 

consequente diminuigao do parametro de crescimento da cadeia proporcionando 

reagoes secundarias e favorecendo a produgao de metano (DE LA PENA O'SHEA 

et al., 2007). Segundo a literatura na zeolita mesoporosa ZSM-5 predomina os 

sitios acidos de Lewis, os quais diminuem significativamente a seletividade para CH 4 

e C 2-C 4 e aumenta para hidrocarbonetos C 5
+ , no entanto, a estrutura porosa deste 

suporte seria a principal responsavel por este desempenho (KANG et al., 2011). 

Logo, uma possivel explicagao para alta seletividade a hidrocarbonetos pesados 

seriazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  bloqueio dos sitios de Bronsted durante a preparagao do catalisador. Em 

outras palavras, 0  cobalto estaria "ancorado" nesses sitios. 

Figuras 4.23 apresentam as curvas de conversao do CO e de seletividade dos 

produtos formados em fungao do tempo de reagao para 0  catalisador 20%Co/ZSM-

5CC. 
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CONVERSAO DE CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 4.23: a) Dados de conversao de CO em funcao do tempo de reacao e b) Dados de 

seletividade dos produtos em funcao do tempo reacao para o catalisador 20%Co/ZSM-5CC. 
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De acordo com os dados obtidos para o catalisador 20%Co/ZSM-5CC, 

verifica-se uma alta estabilidade atingindo uma conversao de CO em torno de 10% 

(Figura 4.23a) a qual permanece inalterada por urn perfodo de aproximadamente 

135 horas de reacao. 

Com relacao a seletividade a produtos formados, observa-se claramente na 

Figura 4.23b que o catalisador foi altamente seletivo para hidrocarbonetos C 5

+ , sem 

que se observe a geracao de hidrocarbonetos na faixa de C 2 -C 4 . A producao de C H 4 

e C 0 2 e possivel ser detectada, porem em quantidades muito pequenas, inferior a 

5%. Apesar desta alta seletividade, deve-se repetir esta reacao com maior massa de 

modo a comparar as seletividades dos catalisadores monometalicos em 

isoconversoes. 

A escolha do suporte para os catalisadores desta reacao leva em conta varios 

fatores incluindo acidez, efeitos de dispersao, porosidade, modificacoes eletronicas e 

forte interacao metal/suporte (ADESINA, 1996). Urn aspecto importante para o 

desenvolvimento de catalisadores com elevada atividade na sfntese de FT e o 

aumento do numero de sitios ativos estaveis sob certas condicoes de reacao, ou 

seja, uma elevada dispersao da fase ativa. O suporte exerce forte influencia na 

redutibilidade, na atividade e na seletividade da reacao, por exemplo, os 

catalisadores de ferro suportados em silica, apresentam uma diminuicao da 

redutibilidade e da atividade do catalisador, devido as variacoes na estrutura da 

superficie e interacoes entre o ferro e a sflica (ZHANG et al., 2006). 

Bechara e colaboradores (2001) reportaram que a porosidade do suporte 

modifica as propriedades cataliticas atraves de seus efeitos na redutibilidade da fase 

ativa. Porem, a influencia do suporte na atividade e seletividade do catalisador 

Co /A l 2 0 3 na sintese de FT ainda nao foi completamente entendida, devido a 

complexidade do catalisador nesta reacao. 

A baixa conversao de CO deste catalisador pode esta atribufda diretamente a 

relacao do cobalto com o suporte. Se observarmos o perfil de RTP deste catalisador 

(Figura 4.18) e possivel verificar quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 mesmo apresenta estagios identicos de 

reducao observado para 0 C o 3 0 4 (Figura 4.17), indicativo de que ha pouca interacao 

do cobalto com a superficie desse suporte. Outra hipotese pode esta relacionada ao 

caulim calcinado, 0 qual foi utilizado como fonte de silicio e aluminio para a obtencao 

deste suporte. Este pode ter afetado a dispersao do metal e a acidez levando a uma 
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menor atividade, porem, propiciando sitios que levaram a urn maior crescimento da 

cadeia. 
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5. C O N C L U S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com base nos resultados obt idos neste trabalho foi possivel chegar as 

seguintes conclusoes. 

5.1 Caul im e Caul im Ca lc inado 

A ativacao termica a 700 °C por 2 horas foi ef icaz para se obter urn material 

adequado para a sintese da zeolita ZSM-5, onde pelo DRX foi comprovada a 

destruicao parcial da estrutura cristalina da caulinita dando origem a urn material 

amorfo, aspectos estes que corroboram com a analise de infravermelho. Pelo EDX 

f icou evidente que houve urn aumento do teor de S i 0 2 e uma diminuigao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI2O3. 

Por meio do MEV foi possivel observar placas pseudo-hexagonais caracteristica 

t ipica da caulinita e, apos o tratamento termico estas foram destruidas, dando 

origem a blocos formados por part iculas heterogeneas. A area superficial especif iea 

deste material apos o tratamento termico aumentou signif icativamente quando 

comparada com o material de origem. 

5.2 Zeol i tas Z S M - 5 C C 

A anal ise de DRX revelou que a sfntese hidrotermica a 170 °C por 48 horas 

foi suficiente para se obter urn material de elevada cristalinidade considerando o teor 

de TPABr variando de 100, 75, 50 e 25%. Para todas as amostras nao foi observada 

a presenca de fases secundarias apenas picos caracten'sticos da estrutura zeolit ica 

ZSM-5. A amostra sem TPABr apresentou apenas espectro caracterfstico de 
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material amorfo. O tamanho medio de cristalito e a cristalinidade apos o processo de 

calcinacao a 500 °C por 4 horas aumentaram. O teor de S i 0 2 aumentou e A l 2 0 3 

diminuiu quando comparadas com a zeolita ZSM-5. 

As micrografias revelaram a presenga de aglomerados de particulas com 

simetria caracteristica da classe MFI, sem fissuras sobre suas camadas, porem a 

presenca de material que nao reagiu durante a sintese foi observado, o qual foi 

atribuido a silica livre, como tambem a presenca de fragmentos da estrutura da 

caulinita. 

A analise de adsorcao fisica de N 2 mostrou que houve uma diminuigao da 

area superficial especifiea em relacao a zeolita ZSM-5 e, pelo metodo BJH ficou 

evidente que os volumes de micro e mesoporos diminuiram. 

Pelos espectros na regiao do infravermelho foi possivel observar a 

compatibilidade das bandas caracteristicas da estrutura zeolftica ZSM-5, 

considerando uma faixa de varredura do espectro de 4000 a 400 cm" 1 de 

comprimento de onda. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.3 Catalisadores 

Por meio do DRX dos catalisadores foi possivel observar picos caracteristicos 

da zeolita ZSM-5 e do oxido de cobalto (Co 304), comprovando que os processos de 

impregnacao e calcinacao com teores de 15 e 20% de cobalto sobre os suportes 

zeolfticos (ZSM-5 e ZSM-5CC) foram eficazes. Por outro lado, nao foi observada a 

presenga do oxido de rutenio nos catalisadores 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 e 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5CC, fato este atribuido ao pequeno percentual impregnado 

deste metal. O tamanho medio de cristalito para todos os catalisadores aumentou a 

medida que se elevou o teor de C o 3 0 4 l onde o catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 

apresentou o maior valor deste parametro, o qual foi atribuido a presenga do oxido 
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de rutenio. Com relacao a cristalinidade e aos parametros de cela unitaria para todos 

os catalisadores tambem nao verificou-se alteragoes significativas. 

Atraves do DRX dos catalisadores reduzidos verificou-se que o processo de 

reducao do oxido de cobalto (Co 3 0 4 ) para cobalto metalico (Co) foi eficaz. O 

tamanho medio de cristalito do catalisador 20%Co/ZSM-5CC e do Co foi maior 

quando comparados com o dos catalisadores 20%Co/ZSM-5CC e 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5, respectivamente. Por outro lado, a cristalinidade nao 

apresentou grandes variacoes. Os parametros de cela unitaria tambem nao sofreram 

mudangas significativas. 

As micrografias dos catalisadores 20%Co/ZSM-5 e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 

apresentaram aglomerados e/ou agregados de particulas aproximadamente 

esfericas distribufdas de forma irregular sem fissuras sobre suas camadas, 

atribuindo-se de uma forma geral, semelhanca com amostra de referenda. O 

catalisador 20%Co/ZSM-5CC apresentou uma morfologia constituida de aglomerado 

de particulas com simetria tipica da estrutura zeolita MFI, sem fissuras sobre suas 

camadas. Pela analise de EDS foi possivel observar a fase do cobalto metalico (Co) 

presente nas amostras. Porem, esta analise nao revelou a presenga do rutenio no 

catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 fato este atribuido ao pequeno percentual deste 

metal impregnado na amostra, como tambem a limitagao do equipamento. 

Os perfis de histerese dos catalisadores 20%Co/ZSM-5 e 

20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 obtidos pela analise de adsorgao fisica de N 2 mostraram que 

apos os processos de impregnagao e calcinagao os mesmos foram alterados, 

passando de histerese do tipo II para tipo IV. Ja para o catalisador 20%Co/ZSM-5CC 

este perfil foi modificado do tipo I para tipo III. As areas superficiais especificas dos 

catalisadores 20%Co/ZSM-5 e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 diminuiram quando 

comparadas com a da zeolita ZSM-5. Para o catalisador 20%Co/ZSM-5CC tambem 

foi observado urn decrescimo deste parametro em relagao a amostra adotada como 

suporte ZSM-5CC/25%TPABr. Os volumes de microporos dos catalisadores 

20%Co/ZSM-5, 20%Co/ZSM-5CC e 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 nao apresentaram 
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nenhuma alteracao. Ja os de mesoporos foram menores em relacao a zeolita 

ZSM-5. 

Os espectros do infravermelho revelaram a existencia de todas as bandas 

caracteristicas observadas na amostra de referenda e nas zeolitas ZSM-5CC. 

Pela analise de RTP para todos os catalisadores foi revelada a existencia de 

diferentes especies de cobalto reduzidos. Foi observado ainda que a reducao das 

especies de rutenio ocorrem a temperaturas inferiores as das especies de cobalto. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4 Avaliacao Catalitica 

De acordo com a performance dos catalisadores na sintese de Fischer-

Tropsch concluiu-se que o catalisador 20%Co/0,5%Ru/ZSM-5 apresentou valores de 

conversao a CO superior ao catalisador 20%Co/ZSM-5, porem apresentaram 

com portamento similares, ou seja, elevada seletividade a hidrocarbonetos liquidos 

C 5

+ e baixa seletividade para C 2 -C 4 e C 0 2 . A baixa produgao de metano tambem foi 

considerada significativa do ponto de vista benefico para as condicoes da sintese de 

Fischer-Tropsch e em reator de leito fixo. 

Foi possivel observar ainda que os catalisadores nao apresentaram 

mudangas bruscas nas suas atividades durante aproximadamente 135 horas de 

reacao, ou seja os mesmos permaneceram ativos durante toda processo. 

Com relacao ao catalisador 20%Co/ZSM-5 este apresentou valores de 

conversao a CO muito baixos, porem uma boa estabilidade. 
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S U G E S T O E S PARA T R A B A L H O S FUTUROS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V Utilizar outras fontes naturais de silicic- e aluminio na sintese da zeolita ZSM-

5 em condicoes de temperatura/tempo inferiores e superiores aos utilizados 

neste trabalho avaliando os parametros estruturais e morfologicos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s Avaliar a estabilidade desta zeolita atraves da desativacao hidrotermica em 

mufla a 800 °C por 5 horas em atmosfera rica em vapor. 

•/ Preparar catalisadores com diferentes teores de rutenio na co-impregnacao 

e avaliar sua influencia nas propriedades dos catalisadores. 

s Realizar analise de Infravermelho com Adsorcao de Piridina ou Temperatura 

Programada de Dessorcao de Isopropilamina (TPD-NH 3) para quantificar os 

sitios acidos da zeolita ZSM-5 como tambem avaliar a interacao entre o 

suporte e a fase metalica. 

s Fazer urn estudo comparativo entre a zeolita ZSM-5 e outros suportes 

zeoliticos. 

s Avaliar a performance catalitica dos catalisadores Co/ZSM-5 e Co/Ru/ZSM-5 

em reator leito de lama fazendo urn comparativo com o reator de leito fixo. 

s No final de cada reacao, fazer a reativacao do catalisador e reutiliza-lo para 

avaliar quantas corridas podera ser realizada com o mesmo catalisador. 
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1 5 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AN E X O A - Fichas cristalograficas do quartzo e da ilita extrafdas da biblioteca do 

ICDD-JCPDSzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (International Centre for Diffraction Data) 

Kj PDF # 8 7 2 0 9 6 , W a ve le ngth = 1 . 5 4 0 6 0 (A) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
87 209G Quality C 

CAS Number 

Molecular Weight: 60.08 

Volume[CD]: 112 96 

Ox: 2.G50 Dm: 

Sys: Hexagonal 

Lattice: Primitive 

SG.:P3221 (154) 

Ce8 Parameters: 

a 4.912 b c 5.404 

SS/F0M- F29=999f 0001,29) 

l/lcor: 288 

Rad: CuKal 

Lambda 1 54060 

FJtei 

d-sp: calculated 

Mineral Name: 

SIcon Oxide 

a-Si Q2 

Silicon Oxide 

Ref: Calculated (mm ICSD using POWD-12*+ 

Ret: Norby, P.,J. Appl Dystaloor.. 30,21 11997) 

h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1.0 

a 

20882 

2SG44 

38 552 

39473 

40298 

42.460 

45803 

50149 

50 629 

54 884 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1— 

15 

Inc-f h k I 

216 

999" 

BO 

39 

2G 

4 3 

24 

5E 
3 

IF 

I I, IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1,1 I h H 

60 75 

3 

55 335 

57.243 

59971 

64 046 

65 799 

67 758 

68155 

68.327 

73479 

75.674 

Int-f h k I 

11 

2 

58 

10 

3 

32 

41 

42 

11 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
14 

75 

77 888 

79.898 

80 059 

81 185 

81.506 

83 854 

84 969 

87 091 

87 462 

2 8' 

Int-I h k I 

7 

"4 
8 

12 

14 
8 

1 

1 



PDFzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H 0 2 0 0 5 6 , W a ve le ngth = 0 . 7 0 9 3 0 ( * ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
02-0056 (Deleted) 

CAS Number: 
Molecular Weight: 398 31 
VolumelCDt 93203 
Dx: 2.839 Dm 

Si's: Monocbnic 
Lattice End-centered 
SG.:C2/c(15) 
Cel Parameters 
a 5.18 b 9.02 
« p 95.50 

c 20 04 

J 
SS/FOM:F30=7I0.031,1401 

l/lcor: 
Rad: Mo 
Lambda: 0.70930 
Fitei 
d-sp: 

Mineral Name: 
lite 

KAI2Si3AI010(OH)2 
Potassium Aluminum Silicate Hydroxide 

Re(: Grim. Btay andBiaotey. Am. Mineral., 22,821 (1337) 

LzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- B-
...:•  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

28 

4.081 
8.184 

9.462 
9 M0 
10.302 
10.516 
10.854 
11.835 
12264 
12 647 

10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA15 20 

Int-f h k I 

- 00 
sc 

• o: 
20 
40 

20 
60 
8C 
80 

100 

ec 

0 0 2 
0 0 4 
1 1 0 
1 1 1 
0 2 
J 1 
1 " 
0 2 
1 i 

0 0 
1 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a 

13.624 
14.297 
14.712 
15.802 
15 926 
16.311 
16.646 
17.139 
17435 
18639 
12163 

60 
SO 
42 

100 
22 
40 
60 
40 
40 
60 

25 30 21 

Int-f h k I 

19.925 
20.532 
20.958 
24.672 
24.978 
25.613 
26.454 
26.986 
27.352 
30.694 

Int-f h k I 

20 
GfJ 
40 
40 
60 
20 
1 
1 

Of 
40 

3 " 
4 7 

012 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- • 



1 5 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ANEXO B - Fichas cristalograficas do suporte zeolitico ZSM-5 nas formas nao 

calcinadas e calcinadas atrafdas da biblioteca do IZAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {International Zeolite 

Association). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MFI Tet ra propyl a m mon i u m ZSM-5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CHEMICAL COMPOSITION: |((C 3H- ) 4NOH)4|zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [ Si9 jzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.7Alo .3Om ] 

(C jHrJiNOH = tetrapropyltuiimijiiiuiii hydroxide 

REFINED COMPOSITION: |(C,3N)4| [S i,*0,, 2 ] 

CRYSTAL DATA: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAPnma (No. 62) 

a = 20.022 A b = 19.899 A <• - 13.383 A 

a - !)()• > S = 90* = 90° 

X-ray single crystal refinement, fl„. — 0.044 

REFERENCE: H. van Koningsveld. H. van Bekkutn and J . C. Jansen, 

Act a Crust . B 4 3 127 132 (19871. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

h 
k I 

at 
.1 M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1,4 k I 21! J M ft k zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA{ 20 <' M 

1 0 1 7.95 11.124 •1 68.4 0 5 1 2 1 32 3.815 •1 78.7 6 5 0 35.09 2.557 4 1.0 
0 1 1 7.96 11.106 4 503 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 5 1 23.74 3.747 8 31.0 5 1 4 35.24 2.546 8 1.4 
2 0 0 8.83 10.011 2 31,3 3 0 3 23.99 3.709 -1 47.7 1 5 •1 35.33 2.540 8 1.0 
a 2 ') 8.89 9.SS0 2 36.8 0 3 3 24.04 3.702 •1 4,0 5 6 1 35.79 2.509 8 0.5 
1 I 1 ; i 11 9.711 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA> 2'. 1 2 '. 0 24.06 3.698 •1 1.8 8 0 0 35.88 2.503 2 2.6 
J 1 0 9.S9 8.943 1 4.7 1 3 1 24.45 3.640 8 39.7 0 8 0 36.11 2.487 2 1.9 

2 0 1 11:04 8.016 4 1.0 2 1 24.87 3.579 :-. 1.2 3 0 36.16 2 484 1 1.9 

2 I 1 11.90 7.436 8 2.S 3 2 1 25 63 3.47S 8 3JD 0 1 5 36.19 2.482 1 2,1 
1 2 1 11.93 7.417 8 in -1 2 3 3 25.66 3,472 8 0.6 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA"•  4 36.20 2.481 8 1,0 

2 2 0 12.54 7.057 4 5 1 4 3 25.97 3.4J0 8 13.6 3 6 '. 36.34 2.472 8 0.6 
;i 0 2 13.23 6.692 2 6.8 1 2 26 >2 3 386 8 l.S 4 7 1' 36.34 2.472 1 0.9 
1 0 13.95 6.346 4 17.4 1 2 26.43 3,372 8 1.6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA» 1 1 36.81 2.442 8 0.9 
1 i 2 14.65 6.046 8 8.6 0 0 4 26,64 3.346 2 12 8 2 0 17.04 2.427 1 1.0 
3 0 1 14.83 5.873 4 10.9 6 D 0 26.71 3.337 2 2.7 2 8 0 37.25 2.414 4 .1 5 

0 3 1 14.91 5.943 4 4.1 1 0 3 26.77 3.330 4 5.9 7 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA{ 37.35 2.408 •I 2.7 

3 1 1 15.49 5.720 8 0.8 0 6 0 26.88 3.316 2 2.9 5 1 4 <7 56 2.394 8 0.8 
1 3 I 15 55 5.697 8 10.0 1 0 4 27.02 3 300 4 9.6 l 5 4 17 62 2.391 - 2,3 

2 0 2 15 93 5.563 -1 >. 2 1 1 1 27.40 3,256 8 0.7 6 5 2 17 66 2.389 - 2.1 
0 2 2 15.96 > , i 1 5.6 (i 0 1 27.55 3.238 4 0 7 I 7 3 37.79 2,380 8 1.6 

2 3 0 16 03 5 529 1 35 3 3 3 27,55 3.237 8 1.6 a 0 2 3840 2 341 1 09 

2 1 2 16.55 52)58 8 1.8 2 5 2 27.56 3 237 8 2.1 •1 7 2 38.84 2.319 8 1.6 
1 2 2 16.57 5.351 8 l.S 1 6 1 28.07 3.178 6 0 7 0 0 6 40.44 2.230 2 0.6 
3 2 1 17.32 5 l - ' l s 1' . 2 0 4 28.12 3.173 4 1 1 4 8 1 41.08 2.197 8 1 3 

2 3 1 17 ('. 5.110 > 0.5 4 2 1 28.26 1 15* 8 0.7 V . 6 42.91 2.107 s 0,6 
4 0 0 17.72 5.005 2 2.6 1 2 1 28.50 3.132 8 2.4 3 1 6 43.00 2.104 8 0 8 

' 1 0 17 8 1 4.975 -• 5.6 4 5 0 28,66 3.115 4 0.0 6 0 5 43.33 2.088 1 0,5 

3 t 2 1931 4.598 8 8.4 3 5 2 29.34 3 O il s 11 8 3 3 43.66 2.073 8 1 5 

1 3 2 19.36 4 £86 8 2.1 5 4 1 29.40 3.038 8 OS 8 0 4 45.25 2.004 •1 5.7 

1 1 I 19.45 4.563 8 0.8 1 5 1 29,44 3.034 8 0 6 10 (• 0 45 29 2.0O2 2 ", s 
I 2 11 19.86 4.472 4 0.5 i 3 0 29.97 2 981 4 1 . 0 8 •1 45.44 1.996 4 26 

3 3 t 20.00 4.438 8 2.6 5 0 3 29 99 2.980 4 7.4 4 3 45.51 1.993 8 3.2 
1 '1 3 20.40 •4.351 1 4.7 3 •1 3 30.06 2.973 8 I 1 1.1 10 0 45.59 1M 0 2 7 " 

0 I 3 20 40 4.353 1 7.1 0 5 3 30 09 2.970 4 1 1 s 4 45.67 1.986 8 2 1 

2 3 2 20.84 4.262 8 322 3 1 1 30.22 2 •...:•> 8 0 B 1 111 1 46.35 1.959 8 H e 

1 I 3 20.88 4.254 8 3.0 1 =1 3 30.43 2.938 8 721 2 8 4 46,38 1.958 8 0 7 
4 2 1 20.95 4.241 8 S ; 2 3 31.33 2 sr.:. 8 1.8 4 3 6 - l . ; i,.| 1.948 8 2.9 

2 0 3 21.81 4.075 -1 •11, 4 •1 -1 32.18 2.782 4 0.5 8 5 3 47.51 1.914 8 1.6 

4 3 0 22.25 3 995 4 5.6 1) 4 1 32,24 2.776 4 0.6 1 8 4 47.54 1 912 8 1.2 

0 1 2 22 27 3.992 -1 0.7 6 3 2 32.89 2 723 8 4.5 0 | i . 2 47.68 1.907 1 0 1 

1 2 3 22 29 3.989 8 1.8 6 11 3 33 54 2.873 I 1.1 9 3 3 47 69 1.907 8 1 9 

-1 1 2 22.63 3.929 8 •1 " I 0 5 33,78 2.653 4 0 5 3 6 48 70 1.870 8 1.8 

1 •1 2 22 71 3915 > •) ', 
!

. _•  34 48 2.601 
t 

6.4 
i 

e 6 48.75 1 868 8 3.4 
3 3 2 23.11 1 849 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA:- 4.0 2 H 5 34.69 2.586 4 in , 3 0 7 49.60 1.838 •1 H 7 

5 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI 23.18 3.836 4 100.0 7 3 1 34.81 2.577 8 1.8 0 t 7 49.62 1.837 4 0.7 

4 3 1 23,23 3.829 8 0.8 1 3 4 14 98 2.566 8 1.7 8 G 3 49.88 1.828 1 0.6 



MFI zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ZSM-5, Calcined zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CHEMICAL COMPOSITION: |Ho.»| [Si9r.«AlozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.3»OiM ] 

REFINED COMPOSITION: [S i9»0,«jj 

CRYSTAL DATA: P12i/n 1 (No. 14) unique axis b , cell choice 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a = 19,879 A b = 20.107 A c = 13.369 A 

a - 90" 3 = 90.67" -y = 90° 

X-ray single crystal refinement. /?„. - 0.045 

REFERENCE: H. van Koningsvekl. J. C. Jansen and H. van Oekkum. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Zeolites 10 235 242 (19901. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

k I 20 d M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAh k I 20 d M 7rJ ft k 1 20 d M 7„i 

-1 0 1 7.93 11.133 2 37.1 -5 0 1 23.27 3.823 2 16.1 5 i 2 31.78 2.816 i 0 1 
0 1 1 7.94 11.132 1 100.0 .:, 0 1 23.42 3.798 2 18.2 -7 ' i 1 32.15 2,784 2 0.7 
1 0 1 8.01 11,033 2 31.9 -5 1 1 23.69 .1756 1 8.1 -3 6 2 32.74 2.735 4 1.6 
0 3 0 8.80 10.054 2 47.8 5 1 1 23.S4 3.732 4 10.4 i 6 2 32.87 2.724 4 1.2 
2 .1 0 8.90 9.939 2 51.6 -3 0 3 23 93 3,718 2 1 1 i 3 •1 32.99 2,715 1 0.4 

-1 I t  9.07 • i 7M 4 13.9 0 I 3 23.98 3711 1 23.0 0 i 3 33.46 2.678 4 1.3 
1 1 1 9.14 9.673 1 14.1 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.: 0 24.07 3.697 1 0.9 -1 0 5 33.77 2,654 2 0,9 
1 J 0 9.86 8.971 1 1.4 3 0 3 24220 1678 2 2 1 0 7 2 33,97 2.639 4 0 1 
i 2 1 11.01 8.035 4 1.2 -3 1 3 24.35 3.656 4 7,6 r 5 0 34.34 2-612 4 1.6 

-2 1 1 11.88 " 450 1 1.1 3 1 3 24.61 3.618 1 8.2 5 5 2 34,55 4 1.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
_ 1 1 11.99 7,378 1 0.6 -2 5 1 24.77 3.595 4 1 0 -3 7 1 34.66 2.588 4 0,9 
2 2 0 12,52 7.068 4 M :• 2 e 1 24.82 3.587 1 0.5 -5 1 4 35.16 2 552 4 0,6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
| |  ' i 2 13.25 6.684 2 7.3 -2 1 3 25.54 3,488 1 15 -1 •. 4 35.17 2.552 1 0.9 
0 1 2 13.96 6.343 1 11.0 -3 2 3 25.54 3.487 4 M 1 0 8 0 35.72 2.513 2 1.6 

-1 i 2 14,61 6.062 4 0,7 2 i 1 25.71 3.465 4 0.9 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.  0 0 36,15 . 485 2 1.1 
0 3 t 14.79 • '.',1 1 13.7 1 2 .1 25.79 3.454 4 1 0 0 3 5 36.17 2.483 4 1,4 

. i 0 I 14.85 5.964 2 2.7 -3 •1 2 25 85 .1446 •1 3.1 7 4 0 36.34 2.472 4 0 7 

( •i 1 14.99 5.909 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA•  4.9 3 1 2 26.02 3.425 1 4 1 -3 1 r. 16.36 2471 1 0.6 

-3 1 1 15.50 5,718 I 5.0 -1 5 2 26.22 3.399 1 1,2 3 1

1 r 36.38 2469 2 0.4 
i t 1 15,63 5.669 1 5,0 -". I 2 26.32 3,385 1 0 1 2 • 0 36.89 2.437 4 0,4 

-2 0 2 15,89 5,577 2 2.0 5 I 2 26,59 3.352 4 0.7 0 7 3 37 24 2 411 4 1 i 

0 2 2 15.92 5.566 4 i, 1 0 r, 0 26.60 .3.351 2 2.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- r i 3 4 37.44 2 402 4 0 5 
3 2 0 16.02 5.532 •1 123 6 0 0 26.91 3.313 2 2.7 -5 ( 2 37.50 2.399 I 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
> H 2 16.07 5.517 j 1.4 0 I •1 27 05 3.297 1 5.1 -7 1 3 37.63 2 (90 4 G.9 

-2 1 2 16,50 5.374 4 1 .'. -1 1 i 27 17 1258 4 0 ., 3 5 1 37.65 2.389 1 0.7 
2 1 2 16.68 5.320 1 2.0 0 6 1 27.44 3.251 t 1.1 3 1 37,83 2.378 4 0.9 

-2 3 1 17.24 5.143 4 , i . : 2 2 27.44 3,250 4 08 1 1 38.70 2.327 4 0.4 

2 3 1 17.32 5.119 4 1.1 5 2 2 27.70 3.220 4 0.7 g 4 1 41.15 2.193 4 0.4 

0 4 0 17,64 5,027 2 3.6 0 2 •1 28.14 3.171 1 0.6 0 7 1 41.45 2,178 4 0.7 

4 J 0 17.85 4.969 2 5.4 -2 1 1 28 12 .1140 1 1.1 0 10 .i 45.09 2.011 2 3.2 

i 4 0 18.20 4.873 4 0.7 2 1 4 28.62 3.118 1 0 1 0 8 1 45.14 2.009 4 3 4 

0 •1 I 18.86 4.705 4 0.6 -5 !  j 29.22 3.057 4 3' i -8 0 1 45.22 2 005 2 0.9 

-1 2 19.24 4.61.3 i 222 5 3 2 29.46 3.032 •1 3.3 -8 1 3 45.32 2.001 I 1.1 

1 3 2 19,31 4,596 4 1.5 3 6 0 29.88 2.990 1 0.7 10 0 0 45.64 1,988 2 4,6 

-1 0 3 20 37 4.359 2 3 0 5 J 29.03 2.985 4 6.6 8 1 3 45,73 1.984 l 0.8 

0 1 3 21141 4*350 1 1 S -r. 0 3 29.94 2.984 2 4.0 8 0 4 45.76 1.983 2 1.4 

i 0 3 20.48 4.a37 2 123 -1 3 •1 30.17 2,962 4 0.8 -3 4 6 46 50 1,953 1 1.4 

-'. 2 2 20,74 4.282 I 0.8 i 6 2 30.19 2.960 1 0.4 • 2 I 16 69 1 945 4 0.5 

-2 1 1 20.85 4.259 1 2.6 -5 1 3 30.28 2,952 1 2 0 3 1 6 46.80 1 941 4 0.8 

2 4 1 20.92 4 241 I 3.4 5 0 3 30.30 2,949 2 1.9 -5 8 i 47.28 1.922 4 OS 

i 2 2 20.94 4,242 4 0.7 1 3 30.64 2.918 4 0.9 -3 ;i 3 47.48 1,915 4 0,6 

0 2 3 21,82 4.074 1 2.1 • s 3 31.21 2.865 4 1 .i 5 8 3 47,53 1.913 4 0.6 

i 4 a 22 2' i 4.005 1 2.8 -5 2 3 31.27 2 861 1 0.4 3 i i 47.62 1.000 4 os 

0 5 i 23.10 3.851 1 44.7 2 5 3 31.35 2.853 4 0.6 3 6 48.54 I.87S 4 1.4 

1 i 2 23.19 3.836 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA* 1 0 -6 1 2 31 55 2 s In 4 0.6 5 3 6 19.02 1.858 I 1.0 



1 5 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AN E X O C - Fichas cristalograficas do oxido de cobaltozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (C03O4), do cobalto metalico 

(Co), do rutenio (Ru) extrafdas da biblioteca do IZAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (International Zeolite 

Association). 

i PDF # 761802 , Wavelength = 1.54060 (A) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
76-1802 

CAS Number: 

Molecular Weight: 240 80 

Votume[CDl: 525 95 
Dx 6 082 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: 
Sys: Cubic 
Lattice: Face-centered 
S G Fd3m [2271 
Cell Parameters: 
a 8 072 b 

SS/F0M F16=999(0000.16) 
l/lcor: 4.79 
Rad: CuKal 
Lambda: 1 54060 
Filter: 
d-sp: calculated 

Co3 04 
Cobalt Onde 

Ref: Calculated from ICSD usnoF>OWD-12++, 11997) 
Ref: Picard, J P et at. J. Less-Common Met.. 75. 99 (13 

1 1 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•1. — 

I f 

19028 
31 318 
36 903 
38 607 
44 880 
49160 

177 

:. 

999" 
92 

205 
1 

0 0 
3 1 

26 

55.745 
59.453 
65.344 
68.744 
69.860 
74.248 

Int4 h k I 

82 
320 
361 

15 
1 

25 

2B 

77.477 
78.544 
82 775 
85 921 

Int-I h k I 

72 
39 
22 
9 

3 3 
2 2 

4 4 
5 1 

^1 



1 5 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

g j PDF # B9 7 0 9 4 . W avelength = 1 .54060 n x 

89-7094 Quality: C 

CAS Number: 

Moleculat Weight: 58 93 

Volume[CD]: 2 2 1 6 

Dx: 8.832 Dm: 

Sys: Hexagonal 

Lattice: Primitive 

S.G.: PG3/mmc(194) 

Cell Parameters: 

a 2.507 c 4.0G9 

SS/FOM F 6=999(0000 

l/lcor G.48 

Rad: CuKal 

Lambda: 1.540G0 

Filter: 

d-sp: calculated 

6) 

Co 

Cobalt 

Ref: Calculated from ICSD using P0WD-12++ 

Ref: Taylor, A.. Floyd, R W , Acta Crystallogr, 3. 285 (19501 

0 15 

38 Int-f h k I 

41 555 268 1 0 0 

44 488 282 0 0 2 
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• A 

T 

4": 

InH 

60 

29 Int-f h k I 

47.415 9 9 9 " 1 0 1 

62.500 113 1 0 2 

75 2 8* 

Int-f h k 

75.820 98 1 1 0 

84.058 97 1 0 3 

PDF # 894903 . Wavelength 1.54060 (A) 

89-4903 Quality C 

CAS Number: 

Molecular Weight: 101 07 

Volume[CDJ 27 15 
Dx-12.363 Dm-12.200 

BED 

Sys: Hexagonal 
Lattice- Primitive 
S G : PS3/mmc(194) 
CeU Parameters: 
a 2.705 b c 4.281 

_! 
SS/FOM: F9489(0801. 
l/lcor: 13 89 
Rad: CuKal 
Lambda-1 54060 
Fier 

d-sp: calculated 

Mriefal Name 
Ruthenium 

Ru 
Ruthenium 
ReF CalcUated from ICSD using P0WD-12++ 
RefzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ;.-.y.:r„i HE  c j,a t R ' Uynic GH Nan B ir 'land |_zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ . Lire- ?39 3C9 1 :955-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

21 

15 ?L SL 

Int-f h k I 

38.383 264 1 0 0 
42.175 257 0 0 2 
44.015 999" 1 0 1 

Int-f h k 

58.333 1 20 1 0 2 
69.413 122 1 1 0 
78.384 116 1 0 3 

75 

2a 

82211 
84.679 
85.941 

2 e 

Int-f h k I 

16 2 0 0 
118 1 1 2 
84 2 0 1 
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ANEXO D - Balancos de Massa e Calibracao Cromatografica. 

1. BALANQOS DE MASSA 

1.1 Calculos das Conversdes de CO e Seletividades dos Hidrocarbonetos 

1.1.1 Calculos das Vazoes Molares 

A vazao molar foi medida a temperatura e pressao ambiente com ajuda de 

urn medidorde fluxo gasoso tipo bolhometro e utilizando a Equacao 1: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

rp P 

r = v v 1 

Onde: 

Fj : vazao molar do componente i na corrente gasosa 

VggS: vazao volumetrica total da corrente gasosa 

yi: fracao molar do componente i na corrente gasosa 

P: pressao (1 atm) 

R: constante universal dos gases 

T: temperatura ambiente (298 K) 

1.1.2Calculo da Conversao de Monoxido de Carbono 

A conversao do monoxido de carbono pode ser calculada utilizando a 

Equacao 2: 
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XC0 ~ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
F - F 

co„ 

co„ 
F zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Onde: 

XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.cc/ conversao de CO 

Fcoent: vazao molar de CO na corrente gasosa que entra no reator 

Fcosai: vazao molar de CO na corrente gasosa que sai do reator 

Aplicando-se a Equacao 1 para os componentes gasosos He e CO na 

corrente de saida, e sabendo-se que FH e em = FH e sai (o Helio e inerte) obtem-se a 

Equacao 3: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CO 1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
F , 

co„ 

f A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J co -"-co 

ftle V ^ He J 

1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
(4*>Ma), 

1.1.3Calculo da seletividade para C H 4 e C 0 2 pelo TCD 

A seletividade a C H 4 pode ser calculada pela equacao 4. 

A 

fc zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA• Ago 

V 4* J ^  

^C'O 

Onde: 

/ d e o fator de resposta para o CH 4 . 
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Por analogia o calculo para C 0 2 pode ser feito pela Equacao 5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fctx (-^co. 

'C'Oj 
fcOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K. ^He J AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACQ 

A 

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACQ 

1.1.4 Calculo das Seletividades para C 2 , C 3 , C 4 e C 5
+ pelo FID 

Conhecendo-se as S C i ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sco2, podem-se determinar as seletividades dos 

hidrocarbonetos nas faixas C 2 a C 4 pelo FID a partir da Equacao 6: 

n.Ft 

co„ CO,, 

Onde: 

C n: hidrocarbonetos com n atomos de carbono (n = 1 ate 4) 

O calculo das seletividades para hidrocarbonetos com 2 ate 4 carbonos pode 

ser determinado pela Equacao 7: 

f  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

$Cn ~ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CI 

F , 
co„ F 

ycn_ 

CI 

^ fen Acn 

\fci J FID V y FID 

Conhecendo-se as seletividades dos hidrocarbonetos com ate 4 atomos de 

carbono, as seletividades para hidrocarbonetos com mais de 5 atomos de carbono 

sao agrupadas em uma unica seletividade, e esta pode ser calculada pela Equacao 

8: 
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4 

C'4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8 

2. CALIBRAQAO CROMATOGRAFICA 

Injecoes periodicas dos produtos reacionais foram realizadas no 

cromatografo. Atraves destes cromatogramas e com injecoes da carga reacional, os 

dados de conversao e seletividades de CH 4 , C 0 2 , C 2 -C 4 e C 5
+ sao calculados. Estes 

resultados sao obtidos usando os fatores de resposta destes compostos, 

relacionando as areas cromatograficas com quantidades molares, calculados 

atraves de tres misturas gasosas, a carga de reacao (H 2/CO), metano (CH 4) e 

dioxido de carbono (C0 2 ) . 


