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RESUMO

Titulo: Preparacao de Catalisadores de Cobalto Suportados Sobre Material
Mesoporoso da Familia M41S

Autor: José Augusto dos Santos

Orientador: Prof. Dr. Wilhelm Martin Wallau

A sintese Fischer-Tropsch (FTS) permite a sintese de hidrocarbonetos via
catalise, em elevadas pressbes e temperaturas, mediante passagem do gas de
sintese em reator de quartzo adequado. Atualmente estdo disponiveis materiais
mesoporosos como MCM-41 e MCM-48 que possuem elevadas superficies porosas
podendo abrigar 6xidos de metais catalisadores para FTS. A obtencdo de tais
estruturas mesoporosas pode ser feita pelo método modificado de Stdber na forma
de esferas de silica, o que permite o controle do diametro médio das esferas. A
sintese do material segue o0s passos: reagao, secagem e ustulagcao além de uma
posterior inoculacao de nitrato de cobalto dissolvido em etanol mediante ultra-som. O
resfriamento das ustulagdes é feito em dessecador de silica.

A caracterizagdo do catalisador ¢ feita por DRX, EDX, granulometria a laser
e fisissorcdo de nitrogénio para determinar a superficie especifica (BET) e a
distribuicdo do tamanho de poros (BJH), e permite-nos concluir que o método
proporciona a producao de catalisadores da série MCM-48 contendo cinco, dez e
quinze por cento (5%, 10% e 15%), em massa, de cobalto finamente distribuido na
superficie do catalisador. Todavia, a mesma caracterizagdo demonstra que a
producdo da série equivalente de MCM-41 ndo ocorre e que a incorporacao de
cobalto em teores abaixo de 15% resulta numa diminuicdo da organizagao estrutural
do material mesoporoso.

Palavras-chave: material mesoporoso; sintese Fischer-Tropsch; catalise e ressintese
de hidrocarbonetos; MCM-41 e MCM-48.
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ABSTRACT

Title: Preparation of Cobalt Catalysts supported on Mesoporous Material of the
M41S Family

Author: José Augusto dos Santos Junior

Academic Advisor: Prof. Dr Wilhelm Martin Wallau

The Fischer-Tropsch Synthesis (FTS) permits the synthesis of hydrocarbons
by catalysis at elevated temperatures and pressures by passing synthesis gas
through an adequate reactor. Actually mesoporous materials such as MCM-41 and
MCM-48 are available, which possess elevated porous surfaces able to
accommodate metal catalysts for the FTS. The preparation of these mesoporous
structures in the form of silica spheres can be done by a modified Stober synthesis,
which permits to control the medium sphere diameter.

The synthesis of this material follows the steps: reaction, drying, calcination,
besides a further inoculation of cobalt nitrate dissolved in ethanol, mediated by ultra-
sound. After the calcination the samples were cooled in desiccator over silica.

The characterization of the catalysts were done by XRD, EDX laser
granulometry and physisorption of nitrogen for the determination of the surface area
(BET) and the pore size distribution (BJH) and permits us the conclusion, that the
method allows the successful preparation of catalysts of the MCM-48 type containing
five, ten and fifteen weight percent (5%, 10% and 15%) of cobalt finely dispersed on
the catalyst surface. Anyway, the same characterization has shown that the
preparation of the equivalent MCM-41 type has not occurred and that the
incorporation of cobalt contents lower than 15% results in the decrease of the

mesoporous material organization.

Key-words: Mesoporous Materials; Fischer-Tropsch synthesis; Catalysis,
re-synthesis and catalysis of the hidrocarbons; MCM-41 and MCM-48.
UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS

PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM QUIMICA

Master Dissertation in Chemistry

Pelotas, February, 2010



LISTA DE FIGURAS

Fig. 2.1 — Exemplo de Organizacao para Formacgao de um Sistema Poroso Regular

(Fonte: VYSOTSKY €f @l., 2007.) ...uuuuuueiiniiiiiiiiiiaaaasssasssssassssssnsnnnnnnnsnnnes 4
Fig. 2.2 — Formacao da estrutura mesoporosa passo-a-passo (Fonte:BECK et

2 1 1 2 PR 5
Fig. 2.3 — Modelo em cores para MCM-41 (Fonte:GUSEV,2008.Encontrada em:
www.chm.bris.ac.uk/motm/mcm41/5tubes90.gif) .....vveeiieiiii 5
Fig. 2.4 — Modelo em cores para MCM-48 (Fonte: YASUHIRO, 2002). ...........c......... 6
Fig. 2.5 — Classificagao de soélidos em fungao do diametro dos poros (Fonte:
MAGALHAES, 2006). ......oeiveieeiee ettt e e e eee e eeeae e eae e eae e eaee s 6
Fig. 2.6 — Exemplo de Isoterma de Langmuir............coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieieeeeeeeeeeeee 10
Fig. 2.7 — Exemplo de Isoterma de BET ..o 12
Fig. 2.8 — Exemplo de BJH superficie especifica cumulativa de adsorgao............... 14
Fig. 2.9 — Exemplo de BJH volume cumulativo poroso de adsor¢ao...............ccc...... 14
Fig. 2.10 — Exemplo de BJH superficie especifica cumulativa de dessorgéo........... 15
Fig. 2.11 — Exemplo de BJH volume cumulativo poroso de dessorgéo.................... 15
Fig. 2.12 — Exemplo de BJH Dv(log d) de deSSOrGa0 ..........ccceveeeriiiieeieeeiieiiieieieeneenn. 16
Fig. 2.13 — EXemplo de T-plot. ... 18
Fig. 2.14 — Difragao de radiagdo monocromatica em planos cristalograficos paralelos
(RUSSEI, 1994 ). .ttt bttt bt bttt e e e e e 21

Fig. 2.15 — Difratograma tipico de silica com estrutura MCM-41 (Beck et al, 1992). 23
Fig. 2.16 — Determinagao do parametro cristalografico a no sistema hexagonal
DIdIMENSIONAL. ...t e e eeeaeeee 24
Fig. 2.17 — Difratograma tipico de silica com estrutura MCM-48 (Beck et al. 1992). 25
Fig. 2.18 — Determinacao do parametro cristalografico a no sistema cubico de uma
=g aToE] 1 = g g[oT T o] o] 01 T= TR PP 26
Fig. 2.19 — Difracédo de Rayleigh: Intensidade da luz difratada como fungéo do
angulo de difracdo (Atkins 2006, P. 657). cooooeeiieieieee e 27
Fig. 2.20 — Esquematizagao da interferéncia intramolecular na difragéo de luz
(FISCREE 1O82). ...ttt e e e e e e e et e e e e e e aaeeens 28



Fig. 2.21 — Distribuicao tipica da intensidade da luz difratada para: (a) difragao de
Rayleigh e (b e ¢) de Mie como funcao da razéo A e x (Falbe 1996 — 1999, p. 2404).

................................................................................................................................. 29
Fig. 2.22 — Particula esférica (a) e esfera oca correspondendo ao raio Ry (Atkins
20068, P. B58). ..reeiiiiiee e a e e e e e e e e e e e araaaaaaas 30
Fig. 2.23 — Esquema simplificado de uma usina de processamento de
hidrocarbonetos por FTS. (Fonte: PUC-RJ, 2000). .......ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 38

Fig. 2. 24 — Esquema simplificado do mecanismo do carbeno (Fonte: DRY, 2002). 40

Fig. 2.25 — Esquema simplificado do mecanismo do hidroxicarbeno. (Fonte: Prépria,

2007 ). e 42
Fig. 2.26 — Esquema simplificado do mecanismo de insergdo de monoxido de
carbono (Fonte: Propria, 2007)......ccoooiiiiiiie oo 43
Fig. 2.27 — Esquema simplificado de Reator para FTS (Fonte: DRY, 2002). ........... 45
Fig. 2.28 — Esquema simplificado para FTS em laboratério (Fonte: prépria)............ 45
Fig. 2.29 — Distribuicao do tamanho das cadeias alifaticas em fungao do teor de
cobalto (Co) no catalisador suportado (Fonte: DUNN, 2004). ..........cccooeeeieeeieevinnnnnnn. 46
Fig. 3.1 — Resumo da sintese das esferas (Fonte: propria)..........cccccceevveveviviieeeen.n. 48

Fig. 3. 2 — Autosorb Quantachrome A-1° + Esquema de Funcionamento (Fonte:
Quantachrome COorporation®). .............uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeee e 50

Fig. 3.3 — Difrator de raios-X Shimadzu RX 6000° + Esquema de Funcionamento

(FONEE: PrOPIIA). ettt e e e e e e e e et e e e e aeaeaenens 51
Fig. 3.4 — Granuldmetro a laser Cilas1064-Liquido® (Fonte: Cilas®). .........c.c.coco...... 52
Fig. 3.5 — Esquema de funcionamento do granuldmetro Cilas1064-Liquido® (Fonte:

(071215 ) TSSO PR UTRRSOPPP 52
Fig. 3.6 — Esquema da produc¢ao do catalisador suportado (Fonte: prépria). ........... 54

Fig. 3.7 — Equipamento EDX Ray Ny - EDX 720° + Esquema de Funcionamento

[ o] 01 (= o] o] ] 4 - ) TSRS 56
Fig. 4.1 — Difratograma da amostra mesoporosa D..............ccoiiieiiiiiiiiiiiiiiiie e, 58
Fig. 4.2 — Difratograma da amostra mesoporosa E ..........cccccvvvvvviviiiiiiiiiiiiiiiieeeeee, 59
Fig. 4.3 — Difratograma da amostra mesoporosa F ...........ccceeveiiiiiiiiiiiiiieeees 59
Fig. 4.4 — Isoterma de adsorgao de nitrogénio da amostra A (MCM-41) .................. 60

Fig. 4.5 — Isoterma de adsorgao de nitrogénio da amostra B (MCM-41) .................. 61



Xl

Fig. 4. 6 — Isoterma de adsorgao de nitrogénio da amostra C (MCM-41)................. 61
Fig. 4.7 — Distribuicdo BJH da amostra A (MCM-41) ......oooviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 62
Fig. 4.8 — Distribuicdo BJH da amostra B (MCM-41) ..., 63
Fig. 4.9 — Distribuicdo BJH da amostra C (MCM-41)........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 63

Fig. 4.10 — Isotermas de adsor¢ao e dessorgao de nitrogénio com as

correspondentes distribui¢gdes de poros determinadas pelo modelo BJH para

cavidades de 10 nm com aberturas entre 2 e 10 nm (Groen et al., 2004)................ 64
Fig. 4.11 — Isoterma de adsorgéo de nitrogénio da amostra D (MCM-48)................ 66
Fig. 4.12 — Isoterma de adsorgao de nitrogénio da amostra E (MCM-48)................. 66
Fig. 4.13 — Isoterma de adsorgao de nitrogénio da amostra F (MCM-48) ................ 67
Fig. 4.14 — Distribuicdo BJH da amostra D (MCM-48)............cooiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeees 67
Fig. 4.15 — Distribuicdo BJH da amostra E (MCM-48).........ccovvvviviiiiiiiiiiieiiieeeeeeeee 68
Fig. 4.16 — Distribuicdo BJH da amostra F (MCM-48) ..........cccovviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieenn. 68
Fig. 4.17 — Histograma da amostra D. ..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciciiieveeseeeeeeeeeeeeeeeee 70
Fig. 4.18 — Histograma da amostra E ..............ccoi i 71
Fig. 4.19 — Histograma da amostra F ............cooiiiiiiiii e 71
Fig. 4.20 — Difratograma da amostra D5%CO0...........cceuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeee 73
Fig. 4.21 — Difratograma da amostra D10%CO0...........coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeeeeeeee 74
Fig. 4.22 — Difratograma da amostra D15%CO0..........ccoeeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 74
Fig. 4.23 — Difratograma da amostra ES%CO0 ..........ccovvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 75
Fig. 4.24 — Difratograma da amostra E10%C0 ... 75
Fig. 4.25 — Difratograma da amostra E15%C0.........ccoovvviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 76
Fig. 4.26 — Difratograma da amostra F5%CO0 .........coovviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 76
Fig. 4.27 — Difratograma da amostra F10%Co0 ... 77
Fig. 4.28 — Difratograma da amostra F15%Co0 ... 77
Fig. 4.29 — DRX em alto angulo das amostras DX%. ........ccccuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeenen, 79
Fig. 4.30 — DRX em alto angulo das amostras EX%. .......cccoevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeee, 79
Fig. 4.31 — DRX em alto angulo das amostras FX%. .....ccccccccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiennn. 80
Fig. 4.32 — XRD de Co0304 (ICSD cddigo 9362), Co,SiO4 (ICSD cdodigo 845) e Al

(ICSD COAIGO 43423). ...t ettt e e e e e e e et e e e e e e e e e et eeaaaeeeeans 80
Fig. 4.33 — Isoterma do catalisador suportado D5%CO ...........ccoeveeeeeeiiieiieiiiieeeeeenn, 82
Fig. 4.34 — Isoterma do catalisador suportado D10%C0 .........cccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 83
Fig. 4.35 — Isoterma do catalisador suportado D15%CO0 .........ccccvviiieiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 83

Fig. 4.36 — BJH Dv(log d) de dessorgéo do catalisador suportado D5%Co.............. 85



Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.
Fig.

Xl

4.37 — BJH Dv(log d) de dessorcao do catalisador suportado D10%Co............ 85
4.38 — BJH Dv(log d) de dessorgao do catalisador suportado D15%Co............ 86
4.39 — Isoterma do catalisador suportado E5%CO..........ccoeeeeieeeiiiiiiiiiiiiiiiieennn. 87
4.40 — Isoterma do catalisador suportado E10%CoO..........ccoevvveviiiiiiiiiiiiiiieeennnn. 87
4.41 — Isoterma do catalisador suportado E15%CO0...........cooovviiiiiiiiiiiiiiiiinnn. 88
4.42 — BJH Dv(log d) de dessorgao do catalisador suportado E5%Co.............. 89
4.43 — BJH Dv(log d) de dessorgao do catalisador suportado E10%Co............ 89
4.44 — BJH Dv(log d) de dessorcao do catalisador suportado E15%Co............ 90
4.45 — Isoterma do catalisador suportado F5%CO0.........coeoveiiiiiiiiiiiieiieeee, 91
4.46 — Isoterma do catalisador suportado F10%CO0........cccovviiiiiiiiiieieiieeeein, 92
4. 47 — Isoterma do catalisador suportado F15%CO0..........ccovvveiieiiiiieeeiiiiiiinnnn, 92
4.48 — BJH Dv(log d) de dessorgao do catalisador suportado F5%Co.............. 93
4.49 — BJH Dv(log d) de dessorgao do catalisador suportado F10%Co............ 94
4.50 — BJH Dv(log d) de dessorgao do catalisador suportado F15%Co............ 94
4.51 — Histograma da amostra D5%.........cccouvvviiiiiiiiiiii 96
4.52 — Histograma da amostra D10%.......ccouvvvieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 96
4.53 — Histograma da amostra D15%.........ccoeveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 97
4.54 — Histograma da amostra ES%. ... 99
4.55 — Histograma da amostra E10%. .......coovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 100
4.56 — Histograma da amostra E15%. .......ccovvvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 100
4.57 — Histograma da amostra F5%. ... 102
4.58 — Histograma da amostra F10%. .......ccoovvviiiiiieiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 102
4.59 — Histograma da amostra F15%. ........coovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 103



XMl

LISTA DE TABELAS

Tab. 2.1 — Distancia entre os planos cristalograficos dhy para os sistemas cubico e
1231z To o] o = | PP 22
Tab. 2.2 — Distancias de planos cristalograficos de uma amostra MCM-41. ............ 23

Tab. 2.3 — Exemplo de Distancias de planos cristalograficos de uma amostra

mesoporosa da estrutura MCM-48. ... 25
Tab. 2.4 — Resultados de Catalise FTS com catalisadores Co/MCM-48................... 37
Tab. 3.1 — precursores da sintese das esferas de silica..............coeeeeeeeiiiie. 47
Tab. 3.2 — Massas dOS PreCUrSOIES (g) «..ooooeeeererrraaaraaaaaaaaaaa e s s e 49
Tab. 3.3 — Condi¢bes para obtengéo dos difratogramas ............ccovveeiieiiieiiieeiiinnnnnn. 51
Tab. 3.4 — Proporg¢des pesadas para producao de 1g de catalisador ...................... 53

Tab. 3.5 — Condicbes para obtencao dos difratogramas das amostras inoculadas.. 55

Tab. 4.1 — Massas médias das amostras produzidas (g) ......cccevvvrvrrriiieeeeeeeeeeeinnnnnnn. 57

Tab. 4.2 — Resumo dos dados da adsorgao de nitrogénio nas amostras A — C (MCM-

B0 ) e —— e e e e e e e e ———————eaee e e e e e ——————eeaeaeeeaaa————aaaaeeeeaaannanneees 62
Tab. 4.3 — Resumo dos dados da adsorcao de nitrogénio nas amostras D — F (MCM-
BB ) e e e e e e e e e — et —eaee e e e e aa————aaeaaeeaaanaaaraaaes 65
Tab. 4.4 — Comparativo das analises granulometricas...........cccoeeeeeeieeeiieeee e, 70
Tab. 4.5 — Resultados EDX ... 72
Tab. 4.6 — Tamanho dos cristalitos de Co304 nos catalisadores suportados. .......... 81
Tab. 4.7 — Comparacgao entre analises dos catalisadores suportados D.................. 84
Tab. 4.8 — Comparacgao entre analises dos catalisadores suportadosE.................. 88
Tab. 4.9 — Comparacéao entre analises dos catalisadores suportadosF .................. 93

Tab. 4.10 — Propriedades texturais e diametros médios das esferas mesoporosas da
amostra D sem e com cobalto inoculado. ...........coooiiiiiiiiiiiii s 98
Tab. 4.11 — Propriedades texturais e didametros médios das esferas mesoporosas da
amostra E sem e com cobalto inoculado ............cooeeeeiiiiiiiiiiiiie e 101
Tab. 4.12 — Propriedades texturais e didametros médios das esferas mesoporosas

com € sem COobaAlto INOCUIAO. .....ce.ie e 104



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ASF: Anderson — Schultz - Flory;

BET: Brunauer — Emmet - Teller;

BJH: Barret — Joyner - Halenda;

CFG: Cromatografia em Fase Gasosa;
CnTMABTr: brometo de alquiltrimetilaménio;
DRX: Difracéo de raios-X;

EDX: Fluorescéncia de raios-X por Energia Dispersiva;
EtOH: Etanol;

FTS: Sintese Fischer-Tropsch;

GNV: Gas Natural Veicular;

LCT: Direcionamento por Cristal Liquido;

M41S: Familia N° 41 de materiais mesoporosos;
MCM-41: Composicdo Material N° 41 da Mobil®;
MCM-48: Composigcdo Material N° 48 da Mobil®;
MCM-50: Composicdo Material N° 50 da Mobil®;
MEV: Microscopia Eletronica de Varredura;
TEQOS: Tetraetilortossilicato;

TPD: Dessor¢ao Termo Programada;

TPR: Redugao Termo Programada;

PLS: Argilas Pilarizadas.

A\



XV

SUMARIO
AGRADECIMENTOS ...t ianre s s sssss e s mn e smn s s s mmn e s s s s ssmnesasnns Vi
RESUMO ... it ssre e sss s s s sss e s s s sn e e s s s mn e s s e mn e e s e s s mnn e s s s s nnn e e e s nnnnnenan Vil
LY = R 2N O TR Vi
LISTA DE FIGURAS ...t s s s s s IX
LISTA DE TABELAS ...t s Xl
LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS ... e XIv
SUMARIO.........cooieieeeietreetee st eas e e s et ess et sae e eas e sssae e saesesasse e sae st sasse s sansesnsessaseneren XV
1. INTRODUGAO E OBJETIVO.....ccoocireerirerereraesseseeseseseesesassessessssessesssssssssssseens 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA........coeeetreterseetseeessessssesesssessssesessesessssssssssssnns 3
2.1. Catalisador suportado para o processo Fischer — Tropsch................... 3
2.1.1. Tipos de materiais porosos como possiveis suportes de metais .......... 3
2.1.2. Sintese de MateriaiS POrOSOS.......ccvviiuuiiiiiiee e 7
2.1.3. Caracterizagao de materiais porosos por fisissorgdo de gases ............ 8
2.1.3.1. Isotermas de Freundlich e Langmuir................ccccccoeeeeeeeeiiicinnenennn. 8
2.1.3.2. Método de Brunauer, Emmete Teller.........ccoooveieeiiiiiiieiineennnnen. 10
2.1.3.3. Meétodo de Barret, Joynere Halenda ............cccocooviiiiiiiieieeenn, 12

2.1.4. Caracterizagao de materiais porosos por difragdo de raios-X (DRX). 18

2.1.5. Caracterizagao por Granulometria ...........cccooooeeiiiiiiiiiiiiie e, 27
2.1.5.1. Fundamentos do espalhamentode luz................ccoovriiiiiiiinnn.n. 27
2.1.5.2. Granulometria @ laser............ccccciuiiiiiiiiiiiie 30

2.2. Inoculacao do metal catalisador no suporte poroso .........ccccceeeirrrnnnnnn. 31
2.3. Caracterizagcao do catalisador suportado por EDX..........cccccevrrrremnnnnnn. 31
2.4. Sintese Fischer-Tropsch.......cccccoiiiiiiiiiiir e 32

2.4.1. Ocorréncia € Etapas ........cuuueiiiiiiiiiiieeee e 32

242. Geragdo do Gas de SinteSe........ccovvieiiiieiiiiii e 33



XVI

24.2.1. Processos utilizados na geragédo do gas de sintese a partir de

METANO e 33
2422, Reforma a Vvapor ... 33
24.2.3. Oxidagdo Parcial.........ccccooeiiiiiiiiiiiie e 34
24.2.4. Reforma AUtOtErmica ..........ccoeeiiiiiiiiiiiiieie e 34
2.4.2.5. Reforma Combinada..........cccccoiiiiiiiiiiiii e 35
24.26. RefOorma a SeCO........cccoiiiiiiiiiiii 35
24.3. Conversao do Gas de SiNteSe .........ccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 36
2.4.3.1. Reacgbdes observados na conversao do gas de sintese................ 36
24.3.2. Converséo de gas de sintese em baixas temperaturas................ 37
2.4.3.3. Conversao de gas de sintese em altas temperaturas.................. 38

2.5. Mecanismo da sintese Fischer — Tropsch..........cccommiemcccciiiiereeeecennnnnnn, 38
2.51. Possiveis Mecanismos Quimicos da FTS........cccccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn. 38
252, Mecanismo do Carbeno ............ceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 39
2.5.3. Mecanismo do Hidroxicarbeno.............ccccceevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieceeee 41
2.54. Mecanismo de Inser¢do do Mondxido de Carbono (CO) .................... 42
2.5.5. Limitagdo do comprimento da cadeia do hidrocarboneto gerado........ 43
2 TR O] o =Y - Vo= To Qe - T ol 15 J RSP 44
3. MATERIAIS E METODOS ......ccocoeeireirerceeraeseeeseseeasesassessssssessssesssssssssssesssssnes 47
3.1. Sintese das esferas de silica..............ccceeciii 47
3.2. Caracterizagao das amostras de suporte mesoporoso...........cccceeeeennnss 49
3.2.1. Medidas de adsorcao/deSSOIrCAO .........ccceevevueeeeiiriieeeeeeeee e 49
3.2.2. Medidas de difragao de raios-X .........ccoeeeiiiiiieeeiiiiiieeeeeee e, 50
3.2.3.  Analise granulometriCa............coiiieieiiiiiiiiiee e 52
3.3. Inoculacao do metal catalisador no material mesoporoso................... 53

3.4. Caracterizagcao do catalisador suportado..........ccccvreeeencciiniininnnnennnnnnnn. 55



XVII

3.4.1.  Caracterizagao por fisissor¢ao de nitrogénio, difracao de raios-X e

(o =T o101 (o] o1 {1 TR 55
3.4.2. Caracterizagao por fluorescéncia de raios-X (EDX)......ccccccvvviinnnnnnn. 56
4. RESULTADOS E DISCUSSOES........cccoeoireerrereeercere e ene s esaesessesassessessssens 57
4.1. Suporte MESOPOIOSO ....ccceeeuuuiiiiriirirermnnssssassssrrrernnnnsssssessseressnnnsssssssssennes 57
4.1.1. Rendimento da Sintese das Silicas Mesoporosas...........ccccccccceeennn.... 57
4.1.2. Difrag80 de raios-X ....ooeuuiiiiiieeiiiieeee e 58
4.1.3. Adsorcao/Dessor¢ao de No......coooeeiiiiiiiiiii e 60
41.31.  Amostras A—C (MCM-41) ..., 60
41.3.2. Amostras D —F (MCM-48) ........coooeiiiiiiiiiieeeeeeeee, 65
4.1.4. Analise granulométrica a laser..........cccooevuiiiiiiiiii e 69
4.2. Inoculagcao do metal e caracterizagao do catalisador suportado ........ 72
4.21.  Fluorescéncia de raioS-X .............uuuuuummmmmmmmimiiiiiiiiiiiiiiiiiiieneeennneeeeeaaeee 72
4.2.2. Difrag80 de raios-X .....ouueiiiiiiiiiiiieee e 73
4.2.2.1. DRXembaiXo angulo ........cooomiiiiiiiiii e 73
42.2.2. DRXemalto AnQUIO........ccooviiiiiiiiiie e 78
4.2.3. Adsorcao/DesSOrGao de Ny ..........uuuuuuuruuuumuuiiiiiiiiiieeineeneneeeeeeeeeeeeeeeeeee 82
4.2.3.1. Amostras D5%, D10% € D15%...cccuuiiiieniiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeen 82
4.2.3.2. Amostras E5%, E10% € E15% ..ucovvvniiieiiieeeee e 86
4.2.3.3.  Amostras F5%, F10% € FA15% c.uuoiiuniiiiiee e 90
4.2.4. Analise granulometrica @ laser................uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee 95
4.241. Amostras D5%, D10% € D15%....ccooiiiiimiiiiiiiiiiiieeceeeee 95
424.2. Amostras E5%, E10% € E15% ..cccoviiiiiiiiiiiiiiec e 98
4.2.4.3. Amostras F5%, F10% € F15% ...oovuniiiiiiieeeieeee e 101

TN o7 0] N[0 LU £ ] =3O 105

6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS .........cccooviermrrerereneeeerenaeens 107



XVIII

ANEXOS ... 108

REFERENCIAS .......cootrereccrereraeesestsssssseesesasassssesssssssssssssssssssssenssssasasnsessanssasasnens 121



1. INTRODUGAO E OBJETIVO

A demanda mundial de energia € imensa. A maquina de produgéo, criada
pelo homem, exige imensas reservas de petroleo, carvao e outras fontes. Os
hidrocarbonetos, até entdo a maior fonte de energia utilizada pelo homem, sdo alvo
de todas as nagdes do planeta — mesmo recebendo o estigma de poluidores.

Nos dias de hoje o debate sobre fonte de energia ndo gira em torno da
escolha de uma fonte “miraculosa” em detrimento das demais, mas da diversidade
de fontes utilizaveis, do melhor aproveitamento dessas fontes e, possivel sendo, do
reaproveitamento dos combustiveis utilizados na produgcao da energia.

A sintese catalitica de hidrocarbonetos a partir de mondxido de carbono e de
hidrogénio gasosos € conhecida ha muito tempo como FTS (sintese Fischer-
Tropsch), podendo ser aliada ao uso de modernos materiais mesoporosos, como
MCM-41 e MCM-48. Tais materiais possuem elevados area e volume porosos,
podendo abrigar pequenas porgdes de oOxidos de metais catalisadores. A imensa
superficie denotada pela inoculacdo dos Oxidos catalisadores no suporte
mesoporoso permite uma sintese mais veloz e, consequentemente, com maior
viabilidade de aplicagao em larga escala.

Algumas aplicagbes imaginaveis de tal combinagao cientifico-tecnoldgica
seriam, por exemplo, a conversdo do GNV em gas de sintese e a conversao desse
gas de sintese em hidrocarbonetos sintéticos — parafinicos alcanicos. Ou ainda, em
catalisadores adaptados a motores diesel que convertam os gases da combustao
incompleta em gas de sintese e, consequentemente, esse gas de sintese em
hidrocarbonetos de maior peso molecular.

Neste trabalho pretende-se investigar a viabilidade do uso do método
modificado de Stéber para sintetizar esferas de silica, as quais emulam’ os materiais
mesoporosos MCM-41 e MCM-48. Tais esferas de silica mesoporosa sdo estudadas
para avaliar sua possibilidade de inocular cobalto finamente disperso na superficie

do sistema mesoporoso, o que pode permitir a producido de novos catalisadores

1 .
Emular: “ser como...”, equivaler a...



para FTS. Isso posto por ser o cobalto o metal com a melhor relacédo entre
rendimento e custo.

No Capitulo 2 serdao apresentados os estudos recentes envolvendo o tema,
as propriedades dos materiais utilizados nesse trabalho e as formas de gerar gas de
sintese, sintetizar o suporte mesoporoso, inocular o metal catalisador no suporte,
fabricar o catalisador em si e, finalmente, aplicar o catalisador na sintese
propriamente dita. No Capitulo 3 sera apresentada a metodologia experimental
utilizada e no Capitulo 4 os resultados e discussdes. A conclusdo e algumas
sugestbes de trabalhos futuros serdo apresentadas nos Capitulos 5 e 6,

respectivamente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Catalisador suportado para o processo Fischer — Tropsch

2.1.1. Tipos de materiais porosos como possiveis suportes de metais

Esse tipo de catalisador € um tanto complexo, em fungdo das inumeras
possibilidades e combinacdes naturais entre suportes e metais catalisadores para
catalise heterogénea. Isso fica evidente quando nos defrontamos com citagées do

tipo:

“‘Além da adicdo, o metileno apresenta outra reac¢ao, de que
se pode dizer, literalmente, que constitui uma classe aparte: a
insercdo. O metileno pode intercalar-se entre os atomos de
qualquer ligagao carbono-hidrogénio de quase todas espécies
de moléculas. Nao podemos alongarmo-nos aqui sobre esta
notavel reacc¢ao; diremos apenas que, no caso de a adi¢ao ser
a reacgao pretendida, a insergdo € uma reacgao secundaria
irritante.” (R. Morrison e R. Boyd, 1983).

A eficiéncia de um catalisador depende fundamentalmente dos componentes
estruturais do mesmo: suporte e metal. Mesmo que o simples incremento da
concentragdo do metal ndo garanta uma maior eficacia catalitica, o suporte possui
uma geometria, que em termos é previsivel, a qual determina a superficie e a
capacidade adsortiva do catalisador e, isto sim, pode garantir uma maior eficiéncia
do catalisador. Apenas metais como o cobalto (Co), o ferro (Fe), o niquel (Ni) e o
ruténio (Ru), catalisam a FTS com aplicabilidade comercial. Salientando que o niquel
(Ni) orienta uma grande formagéao de metano e, o ruténio € muito caro, entdo, como
economicamente aplicaveis e eficientes, sobram os metais ferro e cobalto, sendo
esse ultimo mais utilizado em processos de elevadas temperaturas (DRY, 2002).

Catalisadores de cobalto usados no processo Fischer — Tropsch possuem
uma porcentagem aplicavel, em massa, entre 10 (dez) e 30 (trinta) de cobalto para
100 (cem) do catalisador. A composicdo que suporta o metal pode ser uma

variedade de Al;O3, SiO; ou TiO,. (R. Oukaci et al., apud DRY, 2002).



O suporte poroso que sustenta o metal pode ser SiO, em alguma forma
mesoporosa com relagdes elevadas de volume e superficie em fungao da massa.
Essas estruturas se formam paulatinamente pela organizacdo em cluster, na forma

de um sistema poroso regular, como pode ser exemplificado na Fig. 2.1.
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Fig. 2.1 — Exemplo de organizagao para formagao de um sistema poroso
regular (Fonte: traduzido de VYSOTSKY et al., 2007.)

O suporte mesoporoso pode ser constituido de esferas de silica, nao
porosas. O conjunto de esferas apresenta poros, cujo didmetro depende apenas do
diametro e do arranjo das esferas. Por sua vez, o didmetro das esferas depende do
controle e da manipulagao de trés fatores: concentracao de agua, concentracao de
amoénia e temperatura. O arranjo cristalino da estrutura pode ser determinado pela
velocidade de centrifugagdo como cubico simples, cubicos de face centrada ou
hexagonais compactos. Esse controle sobre arranjo cristalino e didametro das esferas
¢ uma vantagem consideravel (GRUN et al., 1999; SCHUMACHER et al., 1999;
WALLAU et al, 2006; FERREIRA et al, 2006; PANPRANOT et al., 2002;
MAGALHAES, 2006).

Durante a sintese do material mesoporoso, as moléculas organizam-se em
aglomerados orientados radialmente, os quais se unem formando “tubos”, que por
sua vez geram estruturas cada vez maiores — sempre seguindo o0 mesmo padrao.

Isso ocorre, por exemplo, em zedlitas e materiais da familia M41S: MCM-41, MCM-



48 e MCM-50? (VYSOTSKY et al., 2007; GRUN et al., 1999; SCHUMACHER et al.,
1999, 2000; WALLAU et al., 2006; FERREIRA et al., 2006; PANPRANOT et al.,
2002; MAGALHAES, 2006). A Fig. 2.2 ilustra, de forma simples, tal fenémeno de
formacgao, a Fig. 2.3 ilustra em cores (vermelho = O e azul = Si) um modelo para o
MCM-41, a Fig. 2.4 uma representacéo para o MCM-48 preparado via surfactante
(detalhes escuros destacam “canais” abertos na estrutura) e a Fig. 2.5 mostra a

relagdo entre o didmetro dos poros de diversos materiais e a classificacdo de tais

materiais.
peneira
"vara" arranjo molecular
micelar  hexagonal mesoporosa
micela de
surfactante

(Tyou (Z) = precursor inorganico

Fig. 2.2 — Formacgao da estrutura mesoporosa passo-a-passo (Fonte: BECK et
al.,1992).

Fig. 2.3 — Modelo em cores para MCM-41 (Fonte: GUSEV,2008.Encontrada em:

www.chm.bris.ac.uk/motm/mcm41/5tubes90.gif)
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Fig. 2.4 — Modelo em cores para MCM-48 (Fonte: YASUHIRO, 2002).
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Fig. 2.5 — Classificagdao de sélidos em fung¢ao do diametro dos poros (Fonte:
MAGALHAES, 2006)°.

® Na fonte referida nao ha definicao para o significado das setas da imagem.



2.1.2. Sintese de Materiais porosos

A sintese e o desenvolvimento dos materiais da familia M41S sao feitos
pelos métodos sol-gel, diretos ou indiretos. Dependendo das condigdes de sintese,
fonte de silicio ou tipo de surfactante, varios outros materiais mesoporosos podem
ser sintetizados. As propriedades da MCM-41, como canais possuindo tamanho e
forma bem definidos e superficie especifica acima de 700 m%.g™", sdo decorrentes do
processo de sintese, em que ocorre a interacdo de estruturas organizadas de
moléculas orgénicas (surfactantes) e de espécies silicatos em fase aquosa, o que a
torna potencialmente util como catalisador em quimica fina e na produgcao de
compostos quimicos em larga escala (KRESG et al., 1992 apud MAGALHAES,
2002; MELO, 2000).

Estes materiais merecem destaque, ndo apenas pela dimensdo de seus
poros, mas também por apresentarem uma elevada estabilidade térmica. Sabe-se
que o surfactante desempenha um papel muito importante na formagcado da MCM-41,
mas 0 mecanismo preciso para o processo ainda nao é claro. Dois mecanismos para
a sua formacao foram propostos. De acordo com o primeiro deles, o surfactante
forma micelas cilindricas apresentando um arranjo hexagonal. Os &anions silicato
acumulam-se na regido continua entre os cilindros e polimerizam, criando entdo as
paredes inorganicas de MCM-41. Este mecanismo foi proposto devido a grande
semelhancga entre as estruturas finais dos M41S e estruturas de fases de cristal
liguido (mesofases) apresentadas por sistemas constituidos de surfactante puro em
agua. Este é o chamado mecanismo de direcionamento por cristal liquido, ou LCT
(Liquid Crystal Templating) (BECK et al., 1992).

No segundo possivel mecanismo, a formacdo de micelas cilindricas e seu
rearranjo hexagonal ocorrem por influéncia dos anions silicato. E o chamado
mecanismo cooperativo. Antes da adigdo dos precursores inorganicos, moléculas do
surfactante estdo em equilibrio dindmico com seus agregados micelares esféricos
e/ou cilindricos. Quando da adi¢cado da fonte de silica, anions silicatos deslocam os
contra-ions originais do surfactante, gerando estruturas organico-inorganicas que se
organizam numa mesofase silicatrdpica, a qual antecede a polimerizagao e formagéao
da silica mesoporosa (FIROUZI et al., 1995). Diversos surfactantes podem ser

usados na preparagao de estruturas mesoporosas, entre eles: os catibnicos (sais de



amonio quaternario), os aniénicos (sulfatos ou carbonatos) e os neutros (aminas)
(STUCKY et al.,1997 apud MELO, 2000).

Dentre muitos métodos de sintese de esferas de silica, destaca-se o método
simplificado de Stéber e seus colaboradores — primeiros a sintetizar tais esferas.
Segundo Stéber, a formagédo das esferas se da em duas etapas, conforme as
equacgdes 1 e 2. A primeira é a hidrdlise de um alquil silano, formando acido silicico e
alcool e a segunda é a condensagédo do acido silicico formando as particulas de
silica. Ambas as reagdes ocorrem na presenga de alcool (que atua como solvente) e

amonia, que participa como catalisador da reagao.

Equacao 1. Hidrélise do alquil silano
Si(OR)4 + 4H,0 - Si(OH)4 + 4ROH

Eq.(1)
Equacao 2. Condensacgao do acido silicico.
nSi(OH)4 = (SiO2), + 2nH0

Eq.(2)

Estas esferas de dimensdes nanométricas podem ser entdo aglomeradas
dando origem a estruturas mesoporosas ordenadas com potencial aplicagcdo em
catalise e processos de adsorgdo. As dimensdes e a organizagdo destas esferas

determinam a estrutura mesoporosa formada (FERREIRA, 2004).

2.1.3. Caracterizacao de materiais porosos por fisissorcao de gases

2.1.3.1.Isotermas de Freundlich e Langmuir

Expondo um sdlido finamente dividido a um gas a baixa pressao, essa
pressao decresce. Nessas condigdes, 0 gas € adsorvido sobre a superficie do sélido.
A intensidade do efeito depende da temperatura, da pressdo e da natureza da
substancia adsorvida, chamada de adsorvato (gas), da natureza e do estado de
agregacao do solido finamente dividido, chamado de adsorvente. No caso temos o
suporte mesoporoso, com ou sem metal catalisador inoculado, como adsorvente e

um gas, como nitrogénio (N2()) ou hélio (He()), como adsorvatos.

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equagdes propostas para

estabelecer uma relacédo entre a quantidade de material adsorvido e a pressao do



gas: m = k.c'™ onde m é a massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente,
c € a pressao e k e n sao constantes. Medindo m em fungdo de ¢ e construindo o
diagrama logiom em funcéo de log4ec, podem-se determinar os valores de n e k a
partir do coeficiente angular e da interse¢cdo da reta com o eixo das ordenadas. A

isoterma de Freundlich falha quando a presséo do adsorvato € muito alta.

E possivel representar o processo de adsor¢do mediante uma equacéo

quimica. Quando o adsorvato € um gas, pode-se representar o equilibrio por:

Ag *+ S
superficie do solido e AS representa a molécula de A adsorvida ou uma posigao

AS, onde A é o adsorvato gasoso, S € uma posi¢ao vazia na

ocupada da superficie. A constante de equilibrio pode ser escrita na forma

K= [xAs].[st]'1, onde xas € a fragdo molar de posicdes ocupadas na superficie do
sélido, xs é a fracdo molar das posicdes livies e P é a pressdo do gas. E mais
comum usar-se 0 no lugar de xas. Entdo xs = (1 - 8) e a equacgao pode ser reescrita
como Kp = 0.(1-8)"", que é a expressao da isoterma de Langmuir, K é a constante de
equilibrio para a adsor¢cédo. Resolvendo a equagdo para 0, obtém-se 8 = Kp.(1 +
Kp)'1. A quantidade da substancia adsorvida, m, sera proporcional a 8 para um

determinado adsorvente, portanto, m = b.8, sendo b uma constante. Assim,

m = (b.Kp).(1 + Kp)™, ou rearranjando m™ = b™ + (b.Kp) . Construindo o grafico de
m™ em funcéo de b™, pode-se calcular a fragdo de area coberta mediante a equacéo
conhecida 8 = Kp. (1 + Kp)™. A isoterma de Langmuir, exemplificada na Fig. 2.6, em
geral, interpreta melhor as observacdes do que a isoterma de Freundlich quando se
forma uma s6 camada molecular de adsorvato sobre a superficie de adsorvente. Nas
pressodes baixas, Kp << 1, 8 = Kp de modo que 0 cresce linearmente e nas pressoes
altas, Kp >> 1 de modo que 0 = 1. A superficie encontra-se praticamente toda
recoberta por uma s6 camada molecular a pressdes altas; consequentemente,

variagdes de pressao produzem uma pequena variagao na quantidade adsorvida.

Caso entre o adsorvato e a superficie do adsorvente agirem apenas forgas
de Van der Waals, a adsorcdo € denominada fisica ou de Van der Waals. As
moléculas encontram-se fracamente ligadas a superficie e os calores de adsorgao
sao baixos, de uns poucos quilo joules no maximo, e comparam-se, assim, ao calor
de vaporizacao do adsorvato. O aumento da temperatura produz uma diminuigao

notavel na quantidade adsorvida. Como as forcas de Van der Waals sao iguais as
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que produzem liquefacédo, a adsorgdo nao pode ocorrer a temperaturas muito acima
da temperatura critica do adsorvato gasoso. Ainda, se a presséao (P) do gas possuir
valores préximos a pressao de vapor (P°) do equilibrio apresentado pelo adsorvato
liquido, entdo ocorrera uma adsor¢cao mais intensa, em camadas multiplas. Nas
proximidades de P.(P°)™ = 1, cada vez mais gas é adsorvido; esse grande aumento
na adsorcao antecipa a completa liquefagdo do gas, que seria verificada a pressao

P° se o sdlido ndo estivesse presente.
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Fig. 2.6 — Exemplo de Isoterma de Langmuir

2.1.3.2. Método de Brunauer, Emmet e Teller

Quando as moléculas adsorvidas reagem quimicamente com a superficie, o
fendmeno € denominado adsorgdo quimica. Como na adsorgao quimica ligagdes
quimicas sao rompidas e formadas, o calor de adsor¢cdao € da mesma ordem dos
calores de reagao quimica, podendo variar de algumas unidades até algumas
centenas de KJ. A adsorgcdo quimica nao prossegue além da formacdo de uma
monocamada sobre a superficie adsorvente. Por esta razdo, uma isoterma de
adsorgcao do tipo Langmuir, que prevé uma sO camada e nada mais, € mais

adequada para interpretagcaéo dos dados. A isoterma de adsorcao de Langmuir prevé
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a independéncia do calor de adsorcdo em relagdo a 0, a fracdo da superficie
recoberta no equilibrio. Observa-se que, em muitos sistemas, o calor de adsorgao
decresce com o aumento da superficie recoberta. Caso o calor de adsorgcao
dependa dessa area, deve-se usar uma isoterma mais elaborada que a de
Langmuir. Quem se encaixa nesse caso € a isoterma de Brunauer, Emmet e Teller
(BET).

Brunauer, Emmet e Teller trabalharam um modelo para adsor¢do em
multiplas camadas assumindo que o primeiro passo na adsor¢do seria dado
exatamente pelo mesmo processo proposto por Langmuir. Trataram K como K4, e
assumiram que as moléculas adicionais posicionavam-se umas sobre as outras para
formar uma variedade de camadas multiplas, as quais poderiam ser interpretadas
como uma sequéncia de reagdes — cada qual com sua constante apropriada (K2, Ks,
K; ... Ky). A interacdo entre a primeira camada, ou mesmo entre a primeira molécula
a tocar a superficie solida, é unica e dependente da natureza polar de ambas as
partes. Entretanto, a interagdo entre as camadas de adsorvato nao pode diferir muito
da interacdo entre suas moléculas na fase liquida, o que leva a crer que as
constantes seguintes sdo idénticas entre si (K; = K3 = K4 = K,,) podendo assim todas
receber a designacédo K — que € a constante de equilibrio da reagéo de liquefagéo de
Ag) e pode ser calculada por K= (P°)‘1. Usando as condi¢des de equilibrio podemos
calcular os diversos valores 8;. Como a soma de todas essas fracbes equivale a 1
(um), pode-se considerar que Kp = X e expandir 0 processo como que se repetindo
ao infinito e usando um tratamento matematico adequado para encontrar:

1=0,+60,.(1x)"

Usando a condigao de equilibrio para a primeira adsor¢ao encontra-se uma
nova constante, ¢, e a equagao evolui matematicamente para o calculo do numero
de molécula adsorvidas até a determinacdo do volume medido em funcido da
pressdo. Essa equagdo é a chamada equagdo de BET: v = vp.cx.[1+(c-1).(P/P°)] ™,
onde o indice m se refere as moléculas do adsorvato. Isso se enquadra com o
“degrau” classico formado na interpolagdo do processo quando P se aproxima de P°.
Esse modelo leva a equacdo: Sger = 4,37.Vy,, onde Sger representa a superficie
especifica e Vi, 0 volume adsorvido por grama de solido para formagdo de uma
monocamada completa (BRUNAUER S., EMMETT P. H., and TELLER E., 1938;
LANGMUIR, 1818; CASTELLAN, 1986 apud FARIA).

Praticamente, o método consiste em alocar uma amostra de peso definido
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numa célula a vacuo sob temperaturas proximas do ponto de liquefacdo do
adsorvato gasoso e, paulatinamente, adicionar o adsorvato na mesma. A cada
injecao sao feitas medidas de pressao e relagdes com uma prova em branco. Os
dados obtidos permitem calcular medidas de superficie e volume adsorvidos pela

amostra testada. A Fig. 2.7 mostra um exemplo de isoterma de BET.

préﬂﬁ r;tatiﬁ ;
Fig. 2.7 — Exemplo de Isoterma de BET
2.1.3.3. Método de Barret, Joyner e Halenda
A distribuicdo do tamanho dos mesoporos das amostras € obtida atraves da

isoterma de dessorcao, sendo os resultados calculados pelo modelo de Barret,

Joyner e Halenda (BJH), assumindo uma geometria de poros cilindricos a partir da
equacéao de Kelvin:
1
.cosf = K ,.—————=.cos0

N
RT.In| Fo RT.In| Do ’
p P

onde Rk representa o raio de Kelvin para uma pressao relativa P/IP°, Y é a

R, =2.Y.V,.

tensao superficial na temperatura de -196°C (Y = 8,8.10° N/m), V& o volume molar
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liquido (VL = 34,68 cm®mol), R é a constante universal dos gases, T representa a
temperatura absoluta, P e P° representam a pressdo de vapor no equilibrio e a
pressdo de vapor de saturagdo do adsorvato nitrogénio e Kaqs € a constante de
adsorcao, em A, (Kags = 9,4A). Antes de ocorrer a condensagéo completa no poro,
uma quantidade de nitrogénio é adsorvida formando um filme nas paredes dos poros
de espessura t; com isso, o raio de Kelvin (Rk) ndo representa o raio do poro (Rp).
Consequentemente, durante a dessorgéo, esta camada de nitrogénio adsorvida nas
paredes (t) ira formar o que se denomina de fendmeno de histerese. Portanto, o raio
do poro (Rp) esta relacionado com o raio de Kelvin (Rk) e o filme liquido adsorvido (t)
nas paredes do poro, através da equacao: Rp = Rk + t. Mesmo assim, durante a
determinacédo de uma isoterma, a condensacdo de liquido pode ocorrer em
mesoporos ja cobertos com um filme adsorvido, podendo a espessura do filme
liquido (t) ser determinada como uma fungdo da pressao relativa (P/P°). Com o
aumento da presséao relativa (P/P°), o liquido passa a condensar no nucleo interno
do raio de Kelvin (Rk) dos poros. Para converter o raio do menisco formado pela
condensacao desse filme liquido (r,) em raio do poro (Rp) € necessario um modelo
da forma do poro e conhecer o angulo de contato (8), entre o que foi condensado e o
filme adsorvido nas paredes. Portanto, para poros de forma cilindrica, o raio de
Kelvin (Rk) podera ser atribuido por Rk= rp,,.cos0, onde os valores de 8 variam entre
0 (zero) e 180° (cento e oitenta graus), sendo sua determinagao impossivel. Assim, a
equacdo de Kelvin é, geralmente, aplicada para um angulo de contato 8 = 0°. Ou
seja, cos® = 1 (BARRET, JOYNER e HALENDA, 1951). As isotermas de BJH estao
exemplificadas nas figuras Fig. 2.8, Fig. 2.9, Fig. 2.10 e Fig. 2.11.
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Recentes estudos sobre a estimativa do didametro mesoporoso da estrutura
MCM-41, por varios modelos de adsor¢ao de gas, indicaram que o modelo de Kelvin
subestima o real didmetro do poro. Esse valor de subestimagdo beira 3 A (trés
angstroms) e, no intuito de corrigir tal diferenga, pode-se inserir tal valor na equagéao
de Kelvin. A determinacao da distribuicao do didametro do poro pelo método BJH é
baseada na equacdo de Kelvin, a qual ndo é vélida para poros menores que 19 A
(dezenove angstroms). No entanto, esse método € universalmente utilizado na
caracterizacdo de estruturas mesoporosas com tamanho menor que 38 A (trinta e
oito angstroms), facilitando a comparagao de resultados obtidos com os ja existentes
na literatura (SAYARI, 1997). A Fig. 2.12 exemplifica a distribuicdo do didmetro de
poros pelo método BJH.

CPRT T, N PRS— N Y, [ S - S0 T SPR—— E——— " . |

“ P
Mﬁl'al-;..i_. _q _—

Fig. 2.12 — Exemplo de BJH Dv(log d) de dessorg¢ao

O diametro do poro (dgyn), obtido pelo modelo BJH, para amostras MCM-41
sintetizadas pode ser determinado através do ponto maximo da curva de distribuicao
de poros versus a distribuicdo do volume poroso (TRONG, 1998 apud MELO, 2000).

O método t-plot foi introduzido para se obter uma estimativa da espessura do

filme liquido adsorvido (t), necessaria para o calculo da distribuigdo do tamanho do
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poro, sendo uma das maneiras de se verificar desvios nas isotermas de adsorcao
que sao indicativos de porosidades secundarias ao se comparar a isoterma em
estudo com a de um padrédo. A espessura do filme liquido adsorvido (t) pode ser
corretamente representada através da equacdo empirica de Harkins E Jura,
fornecendo o valor de t em angstroms, como uma fungdo da presséo relativa (P/P°),

sendo representada por:

t=f £ 13,99. :
F, P
0,034 —log,, 5

0

A superficie especifica total (S¢), a superficie especifica externa (Sex) € 0
volume poroso primario (Vmp) podem ser calculados pelo modelo t-plot, pela analise
do aclive do primeiro segmento do grafico gerado para pressdes relativas menores
que um décimo (P/P°< 0,1). Devido a auséncia de microporos na estrutura de MCM-
41, a superficie especifica total (S¢) pode ser interpretada como uma area especifica.
A superficie especifica dos mesoporos primarios* (Sp) pode ser calculada através da
diferenca entre a superficie especifica total (S¢) e a superficie especifica externa
(Sex), que por sua vez é definida como a superficie especifica dos mesoporos
secundarios e macroporos; sendo calculada pelo aclive da segunda faixa linear do
grafico t-plot na variagdo da pressao relativa entre setenta e cinco e noventa e dois
centésimos (BRUNAUER S., EMMETT P. H., and TELLER E., 1938; HARKINS and
JURA, 1944; LIPPENS, 1965; SAYARI, 1997).

O volume mesoporoso primario (Vmp) pode ser determinado a partir do
intercepto da segunda faixa linear do grafico t-plot com o eixo da ordenada, a qual
proporciona o valor do volume de nitrogénio adsorvido (Vagst), €xpresso em cm®/g
CNTP, sendo convertido para volume liquido do adsorvato (Viiq) contido no interior
dos poros através da equagao: Viig= P.Vin.(R.T)".Vagsn = 1,547.10°.V,46n, onde P e T
Sd0 a pressao e a temperatura para o nitrogénio adsorvido a -196°C, R é a constante
dos gases, Vi, corresponde ao volume molar do adsorvato liquido (para o nitrogénio
Vm = 34,68cm®/mol) e V.qen representa o volume de nitrogénio adsorvido, para um
determinado ponto, na pressdo relativa (P/P°) crescente. O modelo BET pode,

quando utilizado para estruturas como MCM-41, superestimar o valor a superficie

4 . , . ~ . . . , . ~
Primarios sdo poros existentes no interior de uma estrutura e secundarios sdo poros formados entre as
estruturas.
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especifica. Quando esse material € sintetizado na presenca de surfactantes
alquiltrimetilamonio de cadeia variavel, com ampla variedade de adsorvatos (N, Ar,
0O, e COy), em diversas temperaturas, os resultados mostram areas especificas
entre 800 (oitocentos) e 1300 (mil e trezentos) m?/g para temperaturas negativas
entre -196°C (cento e noventa e seis negativos) e -78°C (setenta e oito negativos), o
que nem é tdo “grande” quando comparado com MCM-48 que chega a valores
oscilantes entre 1000 (mil) e 1800 (mil e oitocentos) m?/g. A mudanca do surfactante
nao altera a area especifica e sim, altera a distribuicdo da variagdo do tamanho dos
poros (BECK et al.,1992). A Fig. 2.13 exemplifica a determinagdo do volume

mesoporoso primario pelo grafico t-plot.

Fig. 2.13 — Exemplo de T-plot

2.1.4. Caracterizagao de materiais porosos por difragao de raios-X
(DRX)

A forma de um cristal pode fornecer valiosas informagdes sobre sua
estrutura interna, mas a maioria das informacdes sobre a estrutura de materiais

cristalinos vem de uma técnica chamada difracdo de raios-X. Como é de
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conhecimento geral, qualquer tipo de radiagdo eletromagnética pode ser desviada
por uma “grade de difracdo”, ou seja, uma série de objetos colocados a uma
distancia aproximadamente igual a do comprimento de onda de tal radiagcdo. Como
os atomos em um cristal estdo espacados a uma distancia apropriada, permitindo
servir como grade de difragdo tridimensional de raios-X, os mesmos podem ser
usados no estudo de tais composi¢des cristalinas (LAUE, 1912 apud RUSSEL,
1994).

Esses conceitos foram testados e verificados como reais por Friedrich e
Kinipping, incidindo raios-X sobre um cristal de sulfato de cobre (Il) pentaidratado
(CuS04.5H,0). O processo consiste na incidéncia de um feixe monocromatico de
raios-X sobre uma amostra (cristal) e no registro dos feixes emergentes, difratados.
Outrora, esse registro dos feixes emergentes era feito numa espécie de filme
fotografico e, tal imagem, determinaria a posigdo das particulas organizadas no
cristal. A difragdo das ondas eletromagnéticas ocorre porque os elementos de uma
grade de difracao absorvem a radiacdo e depois servem como fontes secundarias,
reemitindo-as em todas as diregcdes. No caso da difragao de raios-X, estas fontes
secundarias sdo constituidas pelos atomos ou, mais precisamente, pelos elétrons.
No momento em que o cristal difrata os raios-X, as ondas eletromagnéticas re-
emitidas se reforcam mutuamente em algumas diregdes (feixes emergentes ficam
em fase) e se cancelam em outras dire¢des (feixes emergentes ficam fora de fase).

Uma parte da radiagdo atravessa a amostra diretamente, sem sofrer
difracéo. (RUSSEL, 1994).

Considera-se que a difracao de raios-X ocorre como se tais raios fossem
refletidos pelas camadas de atomos no cristal, assim como a luz é refletida por um
espelho plano. Assim sendo, existe uma relacdo muito simples entre a distancia
entre os planos das camadas de atomos no cristal (d), o comprimento de onda da
radiacdo eletromagnética (A) e o angulo (8) entre um dos raios, incidente ou
emergente, e os planos dos atomos. Equacionando, tem-se:n. A =2 .d . sen 0.
Mesmo sabendo que o processo real da difracdo € mais complicado que uma
simples reflexdo plana, os resultados demonstram ser muito confiaveis. Segundo tal
modelo, é correto afirmar que raios que emergem em fase se reforcam uns aos
outros e, quando esses mesmos raios atingirem duas camadas de atomos
separadas por uma distancia d, serao refletidos paralelamente. Para que isso ocorra

€ preciso que o raio que penetra mais profundamente na amostra percorra uma
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distancia que corresponda a um numero inteiro de comprimento de onda. Chamando
essa distancia de 2L se obtém: n . A = 2L, onde n € um numero inteiro positivo
geralmente igual a 1 (um). Como o angulo incidente e o angulo emergente tendem a
igualdade, a equagéo pode ser tratada definitivamente comon . A =2 .d . sem 0.
Assim sendo, diz-se que o raio difratado pode ser de primeira ordem, quando n =1,
de segunda ordem, quando n = 2, e assim por diante. Logo, para um dado valor de
d, a difracdo de primeira ordem é aquela com menor angulo 8 (BRAGG, 1913 apud
RUSSEL, 1994).

As diversas modificagdes do método original de von Laue sao muito mais
usadas que a propria técnica original. Em alguns destes métodos o cristal sofre uma
rotacdo ou uma oscilagdo e os raios difratados emergem quando a condicdo de
Bragg é satisfeita. Um dos métodos, o de Debye Scherrer, emprega uma amostra
finamente triturada ao invés de um so cristal. O pé finamente triturado é colocado
sobre uma fibra delgada ou num capilar feito de vidro especial, entre outros
elementos de portar amostras. Como a amostra é formada de um incontavel nimero
de fragmentos cristalinos, para cada conjunto de camada de atomos tais fragmentos,
em quantidade suficiente, sao orientados de modo a satisfazer a condigao de Bragg.
Emerge entdo um raio difratado, o qual é detectado. Assim, cada linha no diagrama
de po corresponde a um diferente conjunto de camadas. Esse método € complicado
quanto a interpretacdo quando usado com intuito de estudar a estrutura cristalina e
acaba sendo mais aplicado na analise e na identificagcdo de substancias. Os mais
diversos diagramas do po, referentes as mais variadas substancias sao catalogados
e tornam-se uma verossimil assinatura da composicdo referida. Hoje temos
computadores que facilitam bastante tais informag¢des convertendo o método do pdé
numa poderosa ferramenta de identificacdo (RUSSEL, 1994). Isso esta representado
na Fig. 2.14.
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Fig. 2.14 - Difracao de radiagdo monocromatica em planos cristalograficos

paralelos (Russel, 1994).

As peneiras moleculares em geral podem ser caracterizadas por difratogramas
de raios-X obtidos pela difragdo de radiagdo monocromatica® (freqiiéncia Unica) em
angulos baixos. Entre elas o MCM-41 e o MCM-48. Um difratograma classico de
MCM-41, por exemplo, mostra reflexdes que podem ser indexadas a uma rede
hexagonal (hk0), representando uma simetria com grupo espacial primitivo
hexagonal (p6) onde se observa a presenga de quatro angulos de Bragg que podem
ser representados na forma simplificada pelas reflexbes dos referidos planos.
Também podem ser identificados difratogramas com maior nimero de reflexdes,
embora a maioria dos estudos aponte para que um so plano tenha sido determinante
na evidéncia de uma estrutura mesoporosa MCM-41. A célula de MCM-48 ¢é
bastante complexa e apresenta uma cristalizagcdo cubica bastante complicada que
pode ser identificada em difratogramas até 10° de 20, situacdo essa também valida
para demais estruturas mesoporosas citadas. Apresentando um pico caracteristico
entre 2 e 3° Na Tab. 2.1 encontram-se as distancias entre os planos nos respectivos
sistemas cristalinos, hexagonal e cubico, onde a, b e ¢ sdo os comprimentos dos

eixos.

® O método policromatico classico de von Laue nao se aplica ao estudo de mesoporos.
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Tab. 2.1 — Disténcia entre os planos cristalograficos dh para os sistemas

cubico e hexagonal.

Sistema Cristalino

1/dnk?

Hexagonal

Cubico

4(h% +hk+k% ) 12

3 212 C2

h? +k% +12

a2

O sistema hexagonal da MCM-41 semicristalino possui uma cela unitaria

bidimensional caracterizada pelo eixo a e o angulo y = 120° que permite somente a

observacgédo de picos correspondendo aos planos cristalograficos hkO. A Fig. 2.15

mostra, como exemplo, um difratograma tipico de MCM-41, que foi obtido utilizando

radiagcdo Cu-Ka. Os 4 picos observados neste difratograma sao atribuidos, como

indicado, aos planos 700, 7110, 200 e 210, e as respectivas distancias entre os

planos cristalograficos dnq desse exemplo, calculado com a Equagédo de Bragg,

estdo enumeradas na Tab. 2.2.
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Fig. 2.15 — Difratograma tipico de silica com estrutura MCM-41 (Beck et al,

1992)

Tab. 2.2 — Distancias de planos cristalograficos de uma amostra MCM-41.

hkl i (NM) h? + hk + K* 1 dhia?® (nm2)
100 3,94 1 0,0644
110 2,29 3 0,1907
200 1,98 4 0,2551
210 1,49 7 0,4504

No sistema hexagonal 1/dnq® é proporcional a (h* + hk + k°) e assim o
comprimento do eixo cristalografico a pode ser calculado através da inclinagdo da
respectiva reta. A Fig. 2.16 mostra esta fungdo para uma tipica amostra MCM-41 e

revela um valor para a inclinagdo, obtida por regresséao linear, de 0,0641. A partir
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desse valor, que corresponde a 4I(3a2) se pode calcular o comprimento do eixo a,

que corresponde no exemplo mostrado a 4,56 nm.

0,5000 -

y =0,0641x + cte
R =0,9999

(h" + hk + k%)

Fig. 2.16 — Determinagao do parametro cristalografico a no sistema hexagonal
bidimensional.

Em casos de picos sobrepostos ou arranjos menos ordenados, onde o
difratograma permite somente a observagdo do pico de maior intensidade

correspondendo aos planos 700 o eixo a pode ser estimado pela equagao

[4
‘" 3 o , utilizando a respectiva distancia dioo.

A Fig. 2.17 apresenta o difratograma para a estrutura MCM-48. Este
difratograma permite identificar os picos correspondentes aos planos cristalograficos
211/220/ 321/400/1420 / 332/422/431 do sistema cubico.
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Tab. 2.3 — Exemplo de distancias de planos cristalograficos de uma amostra
mesoporosa da estrutura MCM-48.

Graus 2-theta
Fig. 2.17 — Difratograma tipico de silica com estrutura MCM-48 (Beck et al.

25

hkl i (NM) h? + K2 + P 1 dhia?® (nm2)
211 3,30 6 0,0918
220 2,86 8 0,1223
321 2,17 14 0,2124
400 2,03 16 0,2427
420 1,81 20 0,3052
332 1,73 22 0,3341
422 1,65 24 0,3673
431 1,59 26 0,3956
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No sistema clbico, 1/dnq? € proporcional a (h? + k* + ). A Tab. 2.3 mostra
os respectivos valores para a amostra MCM-48, ilustrados também na Fig. 2.18. A
qual permite a determinacdo da respectiva inclinagdo da reta, igual a a? por
regressao linear da respectiva reta. A partir do valor obtido calcula-se para a amostra

o comprimento do eixo cristalografico a como 8,11 nm.

0,50 -
y = 0,0152x
R? = 0,9999
=
:5 0,25 4
3
0,00 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

(h? +k* + 17
Fig. 2.18 — Determinacdao do parametro cristalografico a no sistema cubico de

uma amostra mesoporosa.

Além da determinacdo da distancia entre os planos cristalograficos, a
difracdo de raios-X em alto angulo pode fornecer informagdes sobre o tamanho dos
cristalitos através da analise do pico de reflexdo. Pela férmula de Scherrer (Cullity,
1967) se obtém o raio dos cristais fcista cOmo funcdo do é&ngulo de reflexdo 6, do

comprimento de onda da radiagao difratada A e da largura a meia altura do pico B.
k-2

t ) = —
tal
T BcosO

onde:
ferista: tamanho médio dos cristalitos perpendicular ao plano relativo ao pico de

difracao;
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k: constante de proporcionalidade que depende da forma das particulas (geralmente
se assume particulas esféricas com k = 0,9);
A: comprimento de onda utilizado (usualmente Cu K oo com A = 0,154 nm);

B: largura a meia altura em radiano (rad = n-grad®/180°)

2.1.5. Caracterizagao por Granulometria

2.1.5.1. Fundamentos do espalhamento de luz

Como difragao de luz entende-se a dispersao de radiacdo eletromagnética
na regiao do visivel e sua propagacao em diversas dire¢cdes espaciais. Difragdo de
luz € observada em atomos, moléculas ou particulas pequenas (coldides, aerossais,
entre outros). Dependendo do comprimento de onda da radiagéo incidente A e da

extensao dos centros de difracédo x, a difragdo é resultado de diversos processos.

detector

amostra

il
'/

raio

incidente

———

fonte
monocromatica

Intensidade de
dispersao, |

Fig. 2.19 — Difragcao de Rayleigh: Intensidade da luz difratada como fungao do
angulo de difragao (ATKINS 2006, p. 657).

Difracao de Rayleigh é observada para centros de difragdo menores que o
comprimento de onda da radiacao incidente (x < A), Neste caso ndo ha mudanga do
comprimento de onda e a intensidade da luz difratada é proporcional a A*, @ massa
molecular da particula e, como mostra Fig. 2.19, ao angulo de difragéo.

Para solugdes diluidas e luz polarizada a razdo de Rayleigh Re, dada na

equacao:



28

I 2
R, =—x r2
I, sen ¢

€ usada como medida para intensidade da luz difratada no angulo de
difracdo 6. Onde: | e Iy sdo as intensidades das luzes, difratada e incidente,
respectivamente; r € a distancia entre a amostra e o detector; ¢ € o angulo entre o
plano de polarizagdo do raio incidente e o plano definido pelo raio incidente e
difratado.

A razéo de Rayleigh é proporcional a concentragao c, ao peso molecular M

da molécula e a um fator de contraste K dado na equacao:
P 4rz°n’V(dn, /dc,)’
AN,

onde n;( é o indice de refragdo do solvente puro e (dn/dep) € na mudanga do
indice de refragao da solugdo com a concentragao, V € o volume da amostra e Na a

constante de Avogadro.

Fig. 2.20 — Esquematizagao da interferéncia intramolecular na difragao de luz
(Fischer 1982).

Difracao de Mie é observada para centros de difragdo com extensdo maior
ou igual ao comprimento de onda da luz incidente (x > A). Neste caso, as ondas de
difracdo podem-se extinguir devido a interferéncias. A razdo simplificada dessa
interferéncia intramolecular é esquematizada na Fig. 2.20.

A distancia de dois elétrons A e B na molécula (particula) € A4 e, neste

caso, a diferenga A no caminho percorrido pelos raios de difragdo é igual A = A4 —
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N4 - cos 206. Assim, A na diregdo do raio incidente (26 = 0°) é N4 — N4 = O,
resultando na amplificacdo da intensidade, enquanto na direcao inversa (26 = 180°)
A = N4 + N4 = N2, resultando na extingdo dos raios de difragao.

a b
X< A XA

Neyv e

Fig. 2.21 - Distribuicao tipica da intensidade da luz difratada para: (a) difragao
de Rayleigh e (b e c) de Mie como fungao da razao A e x (Falbe 1996 — 1999, p.
2404).

A intensidade como funcdo do angulo de difracdo, observado tipicamente
para difracdo de Rayleigh e de Mie é ilustrado na Fig. 2.21. Neste caso a razado de
Rayleigh contém um fator de estrutura Pq adicional, que pode ser estimado pela

equacgao

1
167Z2R§S€n2 —0
2

347 ’

expressando a dependéncia do angulo de difracdo de 26. Nesta Equagdo Ry
representa o raio de giragao, correspondendo ao raio de uma esfera oca (vide Fig.
2.22, b) com massa e momento de inércia igual a particula difratando (vide Fig. 2.22,
a), como mostrado, se Ry € pequeno em relagdo ao A o fator de estrutura se

aproxima 1 e se observa difracdo de Rayleigh.
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(a) (b)

Fig. 2.22 — Particula esférica (a) e esfera oca correspondendo ao raio Ry (Atkins
2006, p. 658).

2.1.5.2. Granulometria a laser

O granulémetro a laser € um equipamento desenvolvido para fazer a analise
granulométrica de forma digital, usando o laser como ferramenta para a analise de
amostras. Com isso se tem um maior ganho de tempo, bem como da precisdo da
andlise. O equipamento realiza o processo de determinacdo da fracéo
granulométrica do material, similarmente a maquina de peneiramento em série, que
se utiliza de conjuntos de peneiras sequenciadas, fracionando os diferentes
didmetros dos grdos por meio de vibragcdo. O processo ocorre de forma
relativamente simples: o laser atravessa a amostra dispersa por ultra-som e atinge
sensores eletronicos do aparelho. As medidas de transmitancia do laser séo tratadas
pelo computador acoplado, o qual gera graficos e histogramas adequados (CILAS
Corp®, 2007; SKOOG, 2008).

Cada amostra deve ser inserida no granuldmetro a laser, em um
compartimento adequado, e inicia-se o processo de funcionamento do equipamento.
Tal funcionamento € gerenciado por computador e, em linhas gerais, de forma
automatizada. O aparelho deve avaliar a qualidade da agua usada na dispersao da
amostra, ou seja, se nao ha dejetos, pois toda e qualquer impureza na agua
acarretara em um resultado analitico duvidoso. A confirmagao positiva se da quando
a prova em branco (apenas agua) estiver sem particulas mensuraveis no
equipamento, dai entdo se pode inserir a amostra no cilindro, onde a mesma sera
submetida a 60” (sessenta segundos) de ultra-som com objetivo de desagregar
efetivamente todo e qualquer grdo. Automaticamente, todo o restante das atividades
sera comandado via computador, sera acionada a bomba peristaltica, a qual ira

conduzir a amostra para uma célula de quartzo. Em seguida, a mesma amostra
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sofrera o bombardeamento constante do laser, exibindo dados como concentragdes
e medidas de variagdes do laser, referentes ao sedimento no instante da analise.

As medidas de variagbes servem para informar se ha um excesso ou uma
falta de material (amostra), ou mesmo se a célula de quartzo encontra-se com
impurezas. Todo o processamento é exibido no computador na forma de tabelas
com concentragdes, didmetros e graficos (Histogramas) do analito em questao
(CILAS Corp®, 2007; SKOOG, 2008).

2.2. Inoculagao do metal catalisador no suporte poroso

A inoculacao do metal catalisador na estrutura mesoporosa pode ser feita de
diversas maneiras, em geral dissolve-se um sal cujo anion sofra facil decomposicao
térmica (acetato ou nitrato) e o cation seja do metal desejado (Co, Fe, Ni ou Ru) em
metanol ou etanol (sob agitagdo mecanica ou ultra-som). Posteriormente, esse
preparado € seco e calcinado e, posteriormente, esfriados a seco. Com o pod
formado séo feitos, via prensagem, os pellets do catalisador (HUA et al., 2006;
KHODAKOU et al., 2002; HUALAN et al., 2006; OHTSUKA et al., 2003; MARTINEZ
et al., 2003).

2.3. Caracterizagao do catalisador suportado por EDX

Para a caracterizagao do catalisador, com o metal ja inoculado sobre o
suporte poroso, utilizavam-se as mesmas medidas de superficie e volume em
adsorcao e dessorgcdo de gas (isotermas de Langmuir, BET, BJH, entre outras),
difracdo de raios X (DRX) pelo método do po, redugado e dessorcdo em temperatura
programada (TPR/TPD)6 e granulometria, ja aplicadas para o suporte sem o metal.

Adicionalmente utilizou-se a fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva
(EDX) para determinar a quantidade de metal incorporado ao suporte. (HUA et al.,
2006; KHODAKOU et al.,, 2002; HUALAN et al., 2006; OHTSUKA et al., 2003;
MARTINEZ et al., 2003).

® Esse método ndo consta do método aplicado nessa dissertacao e serve de sugestéao para trabalhos
futuros com as amostras geradas.
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A fluorescéncia de raios-X (XRF) utiliza sinais de raios-X para excitar uma
amostra desconhecida. Os elementos individuais presentes na amostra emitem seus
raios-X caracteristicos (fluorescentes). O EDX detecta estes raios-X (energia
dispersiva) e, qualitativamente, determina quais elementos estdo presentes no
material. O EDX é um sistema XRF de energia dispersiva, conhecido como EDS.
Isto significa que os raios-X sao detectados através de um detector (semicondutor),
o qual permite analises simultdneas multi-elementares, possibilitando uma analise
extremamente rapida mesmo na faixa de ppm.

Devido a pequena distancia entre a amostra e o detector do equipamento
utilizado, anélises ao ar sdo possiveis. Desta forma, a grande maioria das amostras
pode ser medida sem a necessidade de vacuo. Além disto, mesmo os elementos
leves, até o carbono, os quais sao dificeis de ser analisados através de instrumentos
convencionais de energia dispersiva, podem ser identificados com os atuais
equipamentos de EDX. Essa analise identifica e quantifica a composicdo da
superficie de um material com velocidade e precisdo, tornando-se uma excelente
ferramenta para estudar os catalisadores suportados sobre mesoporos e Oxidos
metalicos, neste trabalho referidos. Além disso, o equipamento para EDX utilizado
possui em sua configuracdo basica um software de identificagdo de espectros, o
qual, operando em conjunto com a analise quantitativa, reduz sensivelmente a
necessidade da utilizagcdo de padroes. (EDX—720®; 2007; PARSONS et al., 1972;
SKOOG, 2008).

2.4. Sintese Fischer-Tropsch

2.4.1. Ocorréncia e Etapas

A sintese de Fischer-Tropsch (FTS) € um processo de conversado catalitica
onde o chamado gas de sintese, uma mistura de mondxido de carbono (CO) e
hidrogénio (H2), transforma-se em hidrocarbonetos (C,Hpn+2)) de cadeias longas.
Esse produto, uma espécie de petrdleo sintético ou reconstituido, apds sofrer um
refino origina gases combustiveis, gasolina, diesel, querosene, dleos lubrificantes e,

em menores proporgdes, algumas olefinas (DRY, 2002; PUC-RJ, 2000).
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A FTS ocorre em duas (2) ou trés (3) etapas fundamentais, s&o elas:
geracao do gas de sintese, conversdo do gas de sintese e, dependendo do caso,
hidroprocessamento (DRY, 2002; PUC-RJ,2000).

2.4.2. Geracgao do Gas de Sintese

2.4.2.1. Processos utilizados na geragao do gas de sintese a partir de
metano

Resume-se ao método aplicado para que, principalmente, o metano (CHy)
do gas natural seja convertido em mondxido de carbono (CO) e hidrogénio (H>).
Existem cinco (5) maneiras de converter o gas natural em gas de sintese, cada qual
com suas vantagens e desvantagens. Sao elas: reforma a vapor, oxidagao parcial,
reforma autotérmica, reforma combinada ou em dois estagios e reforma a seco
(PUC-RJ, 2000).

2.4.2.2. Reforma a vapor

Esse € o método mais tradicional de reforma do gas natural em gas de
sintese. Apresenta a vantagem de nao exigir uma planta de oxigénio, porém
apresenta muitas desvantagens como: exige uma planta industrial com custo mais
elevado que as aplicadas em oxidagao parcial e na reforma autotérmica, gera uma
razao muito elevada entre hidrogénio e monoéxido de carbono (H/CO > 4), ocorre
em temperaturas abaixo de novecentos graus Celsius (900°C) obtendo uma baixa
taxa de conversao do metano (CHy4) e, além disso, apresenta um elevado consumo
de agua (H2O) devido a planta de vapor. A reagao pode ser ilustrada pela equagéo
abaixo, a qual expressa uma possivel relagdo de 1:1 CO:CO;, que pode variar de

acordo com as condi¢des impostas ao processo.

2CH,4 + 3H,O — CO + CO, + 7Hy; AHoso ¢ = -129,4 kJ.mol™.

A elevada razdo entre hidrogénio e monoxido de carbono (Ho/CO > 4)
poderia diminuir perante uma reciclagem de diéxido de carbono (CO;) — a qual
aumentaria o percentual de monéxido de carbono (CO) no gas reformado — e uma

retirada de hidrogénio (H) através de membranas. A taxa de conversdo do metano
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(CH4) pode ser melhorada perante uma diminuigdo da presséo do vapor aplicado a
reforma (DRY, 2002; PUC-RJ, 2000).

2.4.2.3. Oxidagao Parcial

Método mais moderno que a reforma a vapor, apresenta as vantagens de
um uso praticamente nulo de vapor de agua e de uma razédo entre hidrogénio e
monoxido de carbono (Hy/CO > 2) bem préxima do ideal devido a reagéo entre o
metano (CH4) e o oxigénio (O2) gerando monoxido de carbono (CO) e agua (H20), a
qual ocorre com uma entalpia negativa, a vinte e cinco graus Celsius (25°C), de
trinta e seis quilo joules por mol de metano (AH.s ¢ = -36 kJ.mol™), segundo a
equacao abaixo:

CH4 + 3/2 O, — CO + 2 Hy0; AHgse ¢ = -36 kJ.mol ™.

Em contrapartida esse método apresenta diversas desvantagens, como: a
operagao ocorre sem catalisador e a mil e quatrocentos graus Celsius (1400° C)
gerando excesso de fuligem (C), de ambnia (NH3) e de cianeto de hidrogénio (HCN),
0 que exige um processo extra de limpeza e armazenagem. Além disso se observa
um elevado consumo de oxigénio (O;) e a auséncia da troca agua-gas (shift) — o que
nao facilita a reciclagem do metano (CH,) produzido pela FTS sem que antes ocorra
uma remogao de didxido de carbono (CO,). Esse método de reforma seria otimizado
com uso de processo catalisado e pela retirada de gas carbénico (COy), o qual surge
da oxidacdo do metano presente no GNV usado ou é gerado pela oxidagdo do
préprio metano (DRY, 2002; PUC-RJ, 2000).

2.4.2.4. Reforma Autotérmica

A reforma autotérmica pode ser considerada a evolu¢ao da oxidagao parcial
e é bem representada pela equagao do item anterior. Em decorréncia do uso do
processo catalisado’, de operacdo em condicdo branda de temperatura - em torno

de mil graus Celsius (1000° C) - e uso de uma boa relagdo entre vapor (steam) e

7 Os catalisadores utilizados sdo heterogéneos e, geralmente, suportados sobre zeolitas similares as aplicadas em
craqueamento.
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carbono (S/C > 1,3) gera um gas de sintese sem fuligem (C) e com reduzidas
concentracbes de cianeto de hidrogénio (HCN) e amoénia (NH3), compostos
nitrogenados oriundos da proépria diluicdo de GNV usado em nitrogénio (N2). Uma
pequena desvantagem seria a razdo entre hidrogénio e monoxido de carbono no gas
de sintese gerado (H,/CO > 2,5), a qual estd um pouco acima do desejado. Esse
processo poderia ser otimizado pelo controle da razao entre hidrogénio e monoxido
de carbono (H2/CO), feita pela reducdo da razdo entre o vapor e o carbono (S/C) e

com a reciclagem de dioxido de carbono (CO3) no reformador (PUC-RJ, 2000).

2.4.2.5. Reforma Combinada

A reforma combinada surge da unido entre os processos de reforma a vapor
e de reforma autotérmica, angariando vantagens de ambas. E naturalmente mais
barata que a reforma a vapor e pode ser mais barata que a reforma autotérmica,
dependendo da qualidade e do custo do gas natural adquirido. Pode ser

representada pelas equagdes dos itens anteriores (PUC-RJ, 2000).

2.4.2.6. Reforma a Seco

A reforma a seco ocorre segundo a reagao em equilibrio entre o metano
(CH4) e diéxido de carbono (CO,) para formar monodxido de carbono (CO) e
hidrogénio (H.). Tal reagcdo possui uma entalpia padrdo, a vinte e cinco graus
Celsius, de duzentos e quarenta e sete quilo joules por mol de metano (AHzsc = 247

kJ.mol™), abaixo equacionada:

CH,+CO, = 2CO+2Hjy; AHose ¢ = 247 kJ.mol™.

Esse processo diminui a geragao de dioxido de carbono (CO3), o que € uma
consideravel vantagem. Porém acaba por apresentar uma desvantagem que
consiste na formacado de carbono (coque), devido ao craqueamento (cracking) do
metano (CH4) e do desproporcionamento do mondxido de carbono (CO). O gas de
sintese gerado possui uma razao entre hidrogénio e mondxido de carbono (H,/CO =

1), muito baixa para uma FTS, porém aplicdvel em outros processos como:
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hidroformilagdo, sintese de éter dimetilico e sintese de acido acético (DRY, 2002;
PUC-RJ, 2000).

2.4.3. Conversao do Gas de Sintese

2.4.3.1. Reagoes observadas na conversao do gas de sintese

Nessa fase ocorre a FTS propriamente dita, uma converséo catalitica do gas
de sintese em hidrocarbonetos de cadeia maior. Durante a reacao ocorre a redugao
do monoxido de carbono (CO) pelo hidrogénio (Hz), com concomitante formacéo de
agua (H20). Sendo esse ultimo composto um tanto inconveniente a produgdo de
hidrocarbonetos, pois gera uma reagao secundaria. A qual sequestra monoxido de
carbono (CO), que reage com a agua (H,O) formando diéxido de carbono (CO,) e
hidrogénio (Hz). As duas reagdes citadas estdo respectivamente equacionadas
abaixo:

a) Reacao principal:

nCO + (2n+1)H2 — CnH(2n+2) + nHzo; AH <<< O’

b) Reagao secundaria (indesejada):

H,O + CO — COs + Hy; AH < 0.
(DRY, 2002; PUC-RJ, 2000; HUA et al., 2006).

Essa reacao secundaria indesejavel remonta apenas, no maximo, quatro por
cento (4%) do rendimento total, como fica evidenciado pelos dados da Tab. 2.4
(HUA et al., 2006).
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Tab. 2.4 — Resultados de Catalise FTS com catalisadores Co/MCM-48

Catalisador Xco%®  Sco:%” Seletividade dos Hidrocarbonetos (Cmol%)

C1 C2 C3 C4 C5+
5%mCo/M 1,5 3,96 23,84 3,68 4,72 3,92 59,88
10%mCo/M 27,1 1,36 18,82 1,14 2,54 1,9 74,23

15%mCo/M 25,8 1,44 17,79 1,13 2,79 2,07 74,78

Os catalisadores estavam reduzidos em um fluxo de H; a 723 K por 12 h antes
da FTS. Condi¢cbées de Reagao: H,/CO = 2, velocidade espacial do Gas de
Sintese 2SLg'h'(273 K, 0,1 MPa), temperatura 503 K, pressdo 10 bar;’
conversao de CO.” seletividade de CO,; Adaptado da Fonte: HUA et al., 2006.

Como a reagao principal € muito exotérmica, pode ocorrer depdsito de
fuligem nos “pellets” diminuindo a eficiéncia do catalisador ou, até mesmo, uma
desativacdo do catalisador. Esse risco exige um projeto de engenharia que obtenha
maximo aproveitamento térmico do equipamento (DRY, 2002; PUC-RJ, 2000).

Existem duas maneiras de executar a conversdo catalitica do gas de

sintese: em baixas temperaturas e em altas temperaturas.

2.4.3.2. Conversao de gas de sintese em baixas temperaturas

Ocorre com producao de ceras (parafinas lineares e baixas concentragdes
de olefinas e compostos oxigenados). Para execu¢do da FTS em baixas
temperaturas tem-se uma razado ideal, entre hidrogénio e mondxido de carbono,
relativamente baixa (H,/CO = 1,7).

O hidropocessamento consiste no tratamento dos produtos gerados na
sintese em baixas temperaturas. Isso é feito com o craqueamento (cracking) da cera
e com a hidrogenagao das olefinas e dos compostos oxigenados. O resultado do
hidroprocessamento é a produgdo de diesel e nafta (DRY, 2002; PUC-RJ, 2000;
HUA et al., 2006).
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2.4.3.3. Conversao de gas de sintese em altas temperaturas

Ocorre com produgao de gasolina e a-olefinas, estas ultimas em baixas
concentragdes. Sua execugao nao € seguida por etapa de hidroprocessamento e
exige uma razéo ideal, entre hidrogénio e monoxido de carbono, relativamente alta
(H2/CO = 2,15) (DRY, 2002; PUC-RJ, 2000).

Na Fig. 2.23 encontra-se um esquema simplificado para uma usina de

processamento de hidrocarbonetos por FTS.

Prod.Gas de Sintese Sintese de FT

Turbina de
/ gas
_———Exaustor
E:UT_ F_T,——fsas residual

I:‘FFT:.

Compressor—___ «+——

Gas natural ——

Gas de Sintese

diluido em ——

Nitrogénio Hidrocragueador
Separador
da agua Oleo de sintese
processada

Fig. 2.23 - Esquema simplificado de uma usina de processamento de
hidrocarbonetos por FTS. (Fonte: PUC-RJ, 2000).

2.5. Mecanismo da sintese Fischer — Tropsch

2.5.1. Possiveis Mecanismos Quimicos da FTS

A FTS é uma polimerizacdo que forma produtos com massas molares
diferentes. Estudos revelam que ha uma distribuicdo que determina a relagao entre o
rendimento do produto e o numero de carbonos, mostrando uma grande
seletividade, de gases até ceras. Essa distribuicdo € reconhecida pela sigla ASF
(Anderson; Schultz; Flory) (DRY, 2002; PUC-RJ, 2000; Hua et al., 2006;
R.B.Anderson, 1984).
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Apesar de ser conhecida ha aproximadamente setenta anos, a FTS ainda
nao possui um mecanismo totalmente esclarecido. Ao invés disso, existem
evidéncias sobre trés possiveis mecanismos: mecanismo do carbeno, mecanismo do

hidroxicarbeno e mecanismo de insergdo de CO (PUC-RJ2000).

2.5.2. Mecanismo do Carbeno

“No mecanismo de carbeno sao formados intermediarios C1
adsorvidos, livres de oxigénio, pela hidrogenagédo de carbono
superficial apdés a dissociacdo do CO adsorvido. O
crescimento da cadeia ocorre via insergdo de uma espécie
CHy adsorvida na ligagao metal-carbono de uma espécie de
CxH, adsorvida. [...] a espécie de metileno (CH2 adsorvido) é o
intermediario chave do mecanismo.

O mecanismo foi proposto, primeiramente, por Fischer e
Tropsch, em 1926, e na sua proposta a sintese procede via
hidrogenagdao de carbetos superficiais a grupos metileno.
Estes grupos metileno polimerizam a espécies alquilas
superficiais que originam os produtos da reacao.

Ha um numero vasto de estudos que suportam o
mecanismo de carbeno e este é, freqientemente, o mais
aceito para a sintese de Fischer-Tropsch. Estes estudos
incluem a analise de espécies superficiais, tragadores de
carbono, a adicdo de moléculas sonda, e o uso de uma olefina
adicionada ao metano na reacgdo.” (PUC-RJ, 2000).
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Fig. 2. 24 — Esquema simplificado do mecanismo do carbeno (Fonte: DRY,
2002).

Na Fig. 2. 24 encontra-se uma esquematizacdo do mecanismo do carbeno®,
o qual ainda é o mais aceito para explicar o crescimento das cadeias parafinicas e
olefinicas durante uma FTS. Tal aceitacdo sustenta-se nas inUmeras pesquisas com
tracadores de carbono, adicdo de moléculas sonda, analises de espécies
superficiais e uso de olefinas adicionadas ao metano na reagao (DRY, 2002; PUC-
RJ, 2000; R.B.Anderson, 1984).
Infelizmente o mecanismo do carbeno s6 vislumbra a possibilidade de
producao de hidrocarbonetos. Isso contrasta com a realidade do processo, a qual

demonstra a produgédo, mesmo que em percentual reduzido, de cadeias oxigenadas

¥ As ligagdes hachuradas se fazem com o catalisador.
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como alcodis e aldeidos. Essa situagdo motivou novos estudos, os quais tratam da
busca, identificacdo e modelagem de outros mecanismos que expliquem melhor a
FTS.

2.5.3. Mecanismo do Hidroxicarbeno

“No mecanismo de hidroxicarbeno, o crescimento da cadeia
procede via uma reacdo de condensacdo de duas espécies
hidroxicarbeno (CHOH) adsorvidas com a eliminagcao de agua.
[...] as espécies de hidroxicarbeno sdo os intermediarios
chaves. Elas sdo formadas pela hidrogenacéo parcial de CO
adsorvido. O mecanismo explica a formacao de alcodis por
hidrogenacgao, de aldeidos via dessorgéo e de hidrocarbonetos
via eliminagédo do grupo OH pelo hidrogénio. A base para o
mecanismo esta na observacdo de que a coalimentacado de
alcodis durante a reacao de Fischer-Tropsch conduz a
participacdo destes alcodis no crescimento da cadeia.
Entretanto, a adsorgdo desses alcodis e a participagcao dos
intermediarios resultantes nos processos de crescimento da
cadeia nao evidenciam que o crescimento da cadeia na
superficie do catalisador passa por espécies contendo O. Além
disso, a formacado da ligagdo C-C entre duas espécies
hidroxicarbenos eletrofilicas ndo é evidente.” (PUC-RJ, 2000).

Na Fig. 2.25 encontra-se uma esquematizacdo do mecanismo do
hidroxicarbeno, onde se pode observar o crescimento da cadeia de hidrocarboneto
através da reacdo de condensagao de dois hidroxicarbenos adsorvidos a superficie
do catalisador (em amarelo) e a liberacdo de agua. A hidrogenacao parcial de
monoxido de carbono (CO) adsorvido explica a formagao de alcoois e aldeidos por
dessorgédo, e de hidrocarbonetos por eliminagdo do grupo hidroxila (OH) com
hidrogénio (H). Em contrapartida existem dois aspectos negativos no mecanismo,
um de ordem pratica e outro de ordem tedrica, respectivamente: nao ha evidéncia
experimental de crescimento da cadeia via intermediarios oxigenados e a formagao
de ligagbes “C-C” entre intermediarios hidroxicarbenos, ambos eletrofilos, € pouco

provavel.
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2H
HaC-C - OH 1, HaC-CHy + Hy0

H =
ch_c_uﬁ 1 HZIZ—IZH2 +H20

ou

Fig. 2.25 — Esquema simplificado do mecanismo do hidroxicarbeno. (Fonte:

Prépria, 2007).

2.5.4. Mecanismo de Inser¢cdao do Monéxido de Carbono (CO)

“No mecanismo de insercédo de CO, o crescimento da cadeia
procede via insercado de um intermediario carbonil adsorvido
na ligagao metal-alquila. Para que a reagcao de acoplamento
de C-C tenha lugar, as espécies resultantes sao primeiramente
hidrogenadas a uma cadeia alquila. Este mecanismo explica a
formacdao de alcodis, aldeidos e hidrocarbonetos. [...] a
espécie carbonil é o intermediario chave. Este mecanismo de
insercdo de CO foi primeiramente proposto por Pichler e
Schulz em 1970. Ele ¢é baseado em complexos
organometalicos. Assumindo que a superficie ativa durante a
catalise heterogénea, consiste de sitios ativos individuais que
possuem uma coordenagdo especifica, 0s complexos
organometalicos representam sitios de crescimento da cadeia
durante a sintese de Fischer-Tropsch. Realmente, a insercéo
de CO em um complexo metal-alquila é frequentemente
observada com complexos de Fe e complexos de Ru. [...].
Ainda ndo ha evidéncia experimental para que a insergédo de
CO seja considerada o mecanismo chave para a formacgao de
hidrocarbonetos durante a sintese de Fischer-Tropsch [...].”
(PUC-RJ, 2000).
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H,O
CO + CHy—+CHy-CO CH; - CO oM, H3C-CH, +Hy

T

Fig. 2.26 — Esquema simplificado do mecanismo de inser¢do de monéxido de

carbono (Fonte: Propria, 2007).

Na Fig. 2.26 encontra-se uma esquematizagdo do mecanismo de inser¢cao
do mondxido de carbono (CO), onde se observa que o processo inicia pela insergéo
do intermediario carbonil adsorvido na ligacdo metal-alquila. Para acoplar “C-C”, as
espécies resultantes sdo hidrogenadas a cadeia alquila. (PILTCHER e SCHULTZ,
1970). Esse mecanismo é baseado no estudo de complexos organometalicos e
explicaria a formagédo de alcodis, aldeidos e hidrocarbonetos. Porém ndo ha
demonstracdo experimental que esse mecanismo seja 0 que realmente ocorre na
FTS. (DRY, 2002; PUC-RJ, 2000; R.B.Anderson, 1984). Além disso, 0 mecanismo
do carbeno, que também possui base na teoria dos complexos metalicos, esta
sustentado por um numero muito maior de evidéncias experimentais (DRY, 2002;
R.B.Anderson, 1984).

2.5.5. Limitagcao do comprimento da cadeia do hidrocarboneto gerado

Pensando na distribuicdo ASF, que trata da relagdao entre o rendimento do
produto e o comprimento das cadeias formadas, pode-se obter certo controle sobre

essa seletividade - inerente a FTS. Podendo-se, inclusive, direcionar a sintese para
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um produto de maior interesse, o qual vai de gases até ceras. Isso pode ser feito
pela limitacdo do espago fisico onde as cadeias se desenvolvem. Em outras
palavras, as cadeias se desenvolvem nos poros da estrutura solida do catalisador
usado na FTS. Assim sendo, quanto menor o didmetro médio dos poros do
catalisador, menor o comprimento das cadeias geradas na sintese. Dessa forma fica
limitada a produgdo de ceras e aumentada a producdo dos tao desejados
hidrocarbonetos liquidos. Isso pode ser feito com a manipulagdo da estrutura
geométrica dos poros do suporte do catalisador utilizado na sintese, o que pode
exigir utilizacdo de materiais nanoestruturados, naturais ou sintéticos. (HUA et al.,
2006; ZHONG et al., 2005; YASUO et al., 2004).

2.6. OperagaodaFTS

Apesar do fato de que essa etapa nao foi realizada neste trabalho, sua
presenca no capitulo em questao (Revisao Bibliografica) tem a importante funcéo de
demonstrar possibilidades de aplicagao dos catalisadores produzidos para FTS.

Os pellets sao introduzidos num reator de quartzo (escala laboratorial) ou em
reator especial para FTS (escala industrial). As condigbes operacionais de tais
reatores sdo temperaturas na ordem de 170 a 200 °C e pressdes em torno de 1MPa.
O reator é equipado com manta térmica (temperatura em torno de 350 °C) para
evitar a condensacao de parafinas de alto peso molecular nos pellets do catalisador.
Tal condensacao entope os pellets tirando eficiéncia ou entupindo o reator, o que é
indesejavel e, até mesmo, perigoso (DRY, 2002; PUC-RJ: Sintese de
Hidrocarbonetos por Redugdo Catalitica. Certificagdo Digital n°: 002493/CA;
R.B.Anderson, 1984). A Fig. 2.27 mostra um esquema simplificado de reator para
FTS em escala industrial de producédo e, a Fig. 2.28 mostra um esquema para

experimentos laboratoriais de FTS.
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Fig. 2.27 — Esquema simplificado de Reator para FTS (Fonte: DRY, 2002).
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Fig. 2.28 — Esquema simplificado para FTS em laboratério (Fonte: prépria).



46

Os resultados da cromatografia de fase gasosa incluem grande numero de
hidrocarbonetos alifaticos, cujos tamanhos de cadeias carbdnicas derivam do
espaco livre nos mesoporos e, do percentual de metal catalisador inserido nos
mesmos (DUNN, 2004). Um bom exemplo de resultados obtidos com esse tipo de
amostragem esta na Fig. 2.29, onde fica claro que um teor de 15% de cobalto
suportado leva a produgado de uma maior taxa de hidrocarbonetos com cadeia entre

5 e 10 carbonos — zona de maior interesse.

Seletividade da FTS em Fun¢ao do %Co

is

Seletividade (Y%emol)

L
¥

[' -
0% Cor 15% Co 0% Co

tomassa de Co no catalisador

7] CH, CrCp BCG BGC, BCC, MmOt

Fig. 2.29 - Distribuigdo do tamanho das cadeias alifaticas em fungao do teor de
cobalto (Co) no catalisador suportado (Fonte: DUNN, 2004).

O aqui explanado sobre FTS ndo tem como funcédo servir de base de
engenharia para tal aplicagdo industrial, todavia se faz inestimavel para o
entendimento da aplicabilidade dos matérias estudados nesse trabalho e das

possibilidades futuras para aplicagao dos mesmos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Sintese das esferas de silica

Os precursores utilizados na sintese de estruturas mesoporosas (similares a
MCM-41 e MCM-48), na forma de esferas de silica, consistiram de hidréxido de
aménio concentrado (Amoénia, Synth), agua destilada, brometos de
alquiltrimetilaménio (CnTMABTr, Synth) — onde o radical alquil pode ser hexa, tetra ou
dodecil — , etanol (EtOH, Synth), tetraetil-ortossilicato (TEOS, Aldrich). Na Tab. 3.1

temos uma relagdo mais detalhada desses precursores.

Tab. 3.1 — Precursores da sintese das esferas de silica

PRECURSOR SiMBOLO PM (g.mol™") d° (g.mL")
Agua H,O 18,02 0,9982
Etanol EtOH 46,07 0,7890
Tetraetilortossilicato TEOS 208,3 0,9340

Cy2 308,3 -
Brometo de Alquiltrimetil-ambnio CnTMABr C44 3364 -

Cie 364,5 -
Amonia (29%) NH3 17,03 0,9

As proporgdes molares para sintese estao descritas a seguir para o MCM-41
e para o MCM-48, respectivamente (FERREIRA, 2004; WALLAU et al, 2006;
MAGALHAES, 2006; HUA et al, 2006) :

? O niimero de algarismos siginificativos fornecidos varia em fungio do controle do fabricante e das
caracteristicas dos matérias, por isso estdo despadrinizados.
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MCM-41: 1 TEOS : 0,3 CnTMABr : 11,5 NH3 : 36,9 H,O : 86,12 EtOH
MCM-48: 1 TEOS : 386 H,0O : 12,4 NH3 : 49 EtOH : 0,4 CnTMABr

A preparagdo consistiu, inicialmente, na dissolu¢cdo da quantidade de
brometo de alquiltrimetilaménio nas quantidades calculadas de agua e amonia.
Etapa essa feita em baldo de vidro dotado de condensador de refluxo e agitador
magnético. Apds a dissolugao foi feita a adicdo da quantidade calculada de etanol,
seguida de uma espera de quinze minutos (15 min) sob agitagdo. A etapa seguinte
se resumiu a adicao do tetraetilortossilicato por escoamento simples, seguida de
uma espera sob agitacdo de duas horas (2 h). Terminado o tempo de espera da
etapa anterior, filtrou-se a vacuo o produto da reacéo e lavou-se com agua destilada
em abundancia.

O material produzido, filtrado e lavado foi seco durante a noite em estufa a
noventa graus Celsius (90° C), ou seja: 363,15 K. No dia seguinte, o material seco
foi calcinado em corrente de ar (ustulagéo) por cinco horas (5 h) a quinhentos e
cinglenta graus Celsius (550° C), ou seja: 823,15 K. Isso de forma a eliminar todo e
qualquer residuo de surfactante remanescente nas amostras. A Fig. 3.1 possui um

esquema infografado do processo acima descrito.

1- AMONIA E AGUA + CnTMABI

2 - ETANOL
3 - AGITACAD POR 15 MINUTOS
4 -TEOS &
5 - AGITACAO POR 2 HORAS ﬁﬂﬁf
6 - FILTRACAOQ E LAVAGEM COM AGUA i
ge 8 0 e
7 - SECAGEM EM ESTUFA A 90 GRAUS DURANTE A NOITE 1 e

8 - CALCINACAO EM CORRENTE OE AR POR 5 HORAS A 550 GRAUS

FUHES

T
A4

&)

. \ —
CONDENSADOR DE
REFLUXO ‘
\\ ) ;\ * ‘ ey
BALAO DE VIDRO \ _ﬂ’&
-' N
\AGWADUR MAGNETICO MUFLA

Fig. 3.1 — Resumo da sintese das esferas (Fonte: prépria).
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O resfriamento do material mesoporoso se fez em dessecador com silica e,
a armazenagem das amostras se deu em frascos vedados a umidade.

Foram feitas sinteses de 3 (trés) diferentes amostras para cada tipo de
material mesoporoso: MCM-41, amostras A, B e C e MCM-48, amostras D, E e F. As
massas utilizadas de TEOS, agua, aménia e alcool foram constantes para cada
material mesoporoso objetivado, MCM-41 ou MCM-48, segundo as proporgdes
molares definidas anteriormente. A variagdo da massa de surfactante (CnTMABTF)
aplicada para cada amostra se deu em funcdo da manutencdo das proporg¢des
molares utilizadas e dos diferentes tamanhos de cadeia aplicados em cada amostra.
Esses valores estdo incluidos na Tab. 3.2, onde também consta a legenda adotada
para cada amostragem. Dessa forma foi estudada a influéncia do tamanho da cadeia

do surfactante sobre a estrutura mesoporosa formada.

Tab. 3.2 — Massas dos precursores (g)

AMOSTRA TEOS H20 NH,OH EtOH CnTMABr

A 28,1246 89,8528 90,9050 535,6266 14,7602
MCM-41 B 28,1246 89,8528 90,9050 535,6266 13,6238

C 28,1246 89,8528 90,9050 535,6266 12,4878

D 17,2497 577,2216 60,5681 186,1811 12,0706
MCM-48 E 17,2497 577,2216 60,5681 186,1811 11,1412
F 17,2497 577,2216 60,5681 186,1811 10,2122

3.2. Caracterizagao das amostras de suporte mesoporoso

3.2.1. Medidas de adsorgao/dessorcao

Foram realizadas medidas de adsor¢ao/dessorcao, para todas seis amostras

sintetizadas, num equipamento Quantachrome Autosorb A-1 Automated Gas
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Sorption System Report da Quantachrome Corporation®. O equipamento conta
com interface de simples manipulagao, interpolacéo e plotagem dos dados obtidos
nas analises (Autosorb for Windows® Version 1.24). Tais dados foram
comparados aos que constam na literatura corrente de mesoporos e que estao
resumidos nessa dissertacdo. O adsorvato usado foi o nitrogénio. Na Fig. 3. 2

encontram-se uma imagem e o esquema do Autosorb Quantachrome A-1°.
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Fig. 3. 2 — Autosorb Quantachrome A-1°+ Esquema de Funcionamento (Fonte:

Quantachrome Corporation®).

3.2.2. Medidas de difragao de raios-X

Os difratogramas foram efetuados num equipamento Shimadzu RX 6000°, o
qual se encontra representado na imagem da Fig. 3.3, e seguindo a literatura
corrente sobre mesoporos. As condi¢gdes usadas para obtengao das medidas estao
na

Tab. 3.3.
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Fig. 3.3 — Difrator de raios-X Shimadzu RX 6000° + Esquema de

Funcionamento (Fonte: prépria).

Tab. 3.3 — Condi¢oes para obtencao dos difratogramas

Alvo Cu
Tubo de raios-X Voltagem 30,0 (kV)
Corrente 30,0 (mA)
divergéncia 1,00000 (°)
Fendas espalhamento 1,00000 (°)
detecgao 0,30000 (mm)
eixo Theta-2Theta
limites 2,000 - 8,000
modo Escanenamento continuo
Escaneamento
velocidade 1,0000 (° /min)
amostragem 0,0200 (°)

tempo 1,20 (s)
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3.2.3. Analise granulométrica

Cada amostra por sua vez foi inserida no granuldmetro a laser Cilas® em um
compartimento adequado, e iniciou-se o processo de funcionamento do
equipamento. Os resultados foram obtidos na forma de histogramas. Na Fig. 3.4 esta
a imagem do granulémetro CiIas1064-Liquido® e, na Fig. 3.5 estda um esquema do
funcionamento de tal equipamento onde se identifica faciimente: o cilindro de
amostragem (A), o computador que controla o processo de analise (B), a bomba

peristaltica (C) e o emissor de laser (D).

Fig. 3.5 — Esquema de funcionamento do granuldmetro Cilas1064-Liquido®
(Fonte: Cilas®).
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3.3. Inoculagao do metal catalisador no material mesoporoso

Todas as amostras sofreram inoculacido de diferentes teores do metal
catalisador, porém, apenas inoculou-se cobalto (Co) nas mesmas. Essa escolha se
sustenta em dois pontos definidos na literatura: baixo custo e elevada capacidade de
catalisar FTS. A melhor relagao custo-beneficio do cobalto definiu a escolha. Cada
amostra foi dividida em porgdes, as quais receberam um teor definido de cobalto.
Uma das porgdes, de cada amostra, foi guardada como referéncia, sem sofrer
inoculacéo.

A fonte de cobalto para inoculagao foi nitrato de cobalto (ll) hexaidratado da
VETEC® (Co(NO3)2.6H,0), com 98% (noventa e oito por cento) de pureza e PM =
296,97 g.mol'1. Foram pesadas amostras desse sal de forma a conter, cada uma, a
porcdo adequada para preparacdo de massas especificas catalisador suportado
com 5% (cinco por cento), 10% (dez por cento) e 15% (quinze por cento) de cobalto,
em massa. Na Tab. 3.4 estao incluidas as propor¢cdes medidas para produgao de um
grama (1 g) de catalisador para cada catalisador suportado, onde X pode ser suporte

mesoporoso das amostras A, B, C, D, Eou F.

Tab. 3.4 — Proporgoes pesadas para producgao de 1 g de catalisador

Amostras Sdlido Cobalto = VETEC® (Co(NO3),.6H,0)
mesoporoso (g) (9) (g)

X 1,00000 0,00000 0,00000

X5% 0,90000 0,05000 0,25196

X10% 0,85000 0,10000 0,50392

X15% 0,80000 0,15000 0,75588

Cada porgcao de Co(NO;),.6H,O foi totalmente dissolvida em até 200mL
(duzentos mililitros) de etanol em proveta adequada. A escolha do etanol ao invés do

metanol — de uso mais destacado em tais processos — se deu em funcdo da maior
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facilidade de manuseio e do menor custo do etanol. Sequencialmente, cada solugao
foi adicionada e misturada a respectiva amostra de suporte mesoporoso.

Como o numero de amostras era significativamente grande, num total de 18
(dezoito), a evaporacgao inicial do solvente (etanol) foi feita em agitador ultra-som
com aquecimento por quarenta e cinco minutos (45 min), ao invés de evaporador
rotativo. Essa adaptagdo metodoldgica permitiu boa agilizagdo do processo,
acelerando o trabalho pela possibilidade de inserir-se até quatro provetas no mesmo
equipo. Além disso, o ultra-som auxilia numa melhor distribuicdo do cobalto na
amostra. Posteriormente, cada amostra foi seca durante a noite em estufa a noventa
graus Celsius (90° C), ou seja: 363,15 K.

Até entdo as amostras estavam dopadas com nitrato de cobalto (ll), o qual
deveria ser convertido em éxido por calcinacdo. Nesse contexto, as amostras foram
submetidas a calcinagdo em corrente de ar (ustulagdo) por cinco horas (5h) a
quinhentos e cinquenta graus Celsius (550° C), ou seja: 823,15 K. De forma a
eliminar todo e qualquer residuo do anion nitrato (NO3°) no catalisador suportado. O
resfriamento do catalisador suportado se fez em dessecador com silica e, a
armazenagem das amostras se deu em frascos vedados a umidade.

Na Fig. 3.6 encontra-se um organograma resumo da sintese de material

mesoporoso e subsequente produgao do catalisador suportado.

esfriamento

clor

Fig. 3.6 — Esquema da producao do catalisador suportado(Fonte: prépria).
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3.4.1. Caracterizacgao por fisissorgao de nitrogénio, difragao de raios-X

e granulometria

O catalisador foi caracterizado pelos métodos ja aplicados para o suporte

mesoporoso. As medidas de granulometria e adsorgao/dessorg¢ao seguiram o

mesmo ja descrito para o suporte mesoporoso. Porém, as medidas de difragao de

raios-X foram duplicadas. Além das condicdbes de analise para o suporte

mesoporoso terem sido repetidas, também foram feitas medidas de difragdo de

raios-X em especificacdes voltadas a caracterizacido do cobalto. Na Tab. 3.5 estao

tais especificagdes, cuja diferenciagao esta nos valores limites de scan range.

Tab. 3.5 — Condigoes para obtencao dos difratogramas das amostras
inoculadas
Alvo Cu
Tubo de raios-X Voltagem 30,0 (kV)
Corrente 30,0 (mA)
divergéncia 1,00000 (°)
Fendas espalhamento 1,00000 (°)
deteccéo 0,30000 (mm)
eixo Theta-2Theta
limites 35,000 - 50,000
modo Escaneamento continuo
Escaneamento
velocidade 1,0000 (° /min)
amostragem 0,0200 (°)
tempo 1,20 (s)
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3.4.2. Caracterizagao por fluorescéncia de raios-X (EDX)

A determinacdo do percentual de cobalto contido superficialmente nos

catalisadores foi obtida por EDX, em um equipamento Ray Ny - EDX 720° da

Shimadzu®. O método de parametros fundamentais € uma importante ferramenta

analitica e esta contido no software da configuracdo basica desse equipamento, o

que confere ao mesmo uma alta performance. Este software, inclusive, possibilita

método PF (para filmes finos), o qual faz parte da configuragéo e pode ser utilizado

para a medicdo de espessuras e analises de composicdo de revestimentos e filmes

finos. Esse método PF também pode ser utilizado para a analise em 6xidos, metais

ou quaisquer outros materiais, sem a utilizagdo de padrdes — o que €& deveras

interessante no estudo dos Oxidos de cobalto inseridos nos materiais mesoporos. Na

Fig. 3.7 esta representado o equipamento de EDX citado.
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Fig. 3.7 — Equipamento EDX Ray Ny - EDX 720° + Esquema de Funcionamento

(Fonte: prépria).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Suporte Mesoporoso

4.1.1. Rendimento da Sintese das Silicas Mesoporosas

Na Tab. 4.1, se tem o rendimento, em massa, do xerogel produzido em cada
sintese, pos-secagem e pos-calcinagdo. Na coluna Ayoateis temos a massa eliminada
de residuos volateis produzidos pela decomposicao do surfactante e eliminados pela
calcinacao. Considerando a quantidade de 28,1246 g de TEOS aplicada na sintese
das amostras A — C (MCM-41) o rendimento de SiO,, que corresponde a massa pos-
calcinagao, varia entre 97,0 e 99,6 %. Porém, para as amostras D — F (MCM-48)
onde uma massa de 17,2497 g de TEOS foi utilizada o rendimento de SiO, varia
entre 92,0 e 94,0 %.

Tab. 4.1 — Massas médias das amostras produzidas (g)

AMOSTRAS Cn POS-SECAGEM POS-CALCINAGAO Dyolsteis
A C16 9,5253 8,0780 1,4473
MCM-41 B C14 9,6581 8,0354 1,6227
C C12 9,3587 7,9290 1,4297
D C16 9,2897 4,6565 4,6332
MCM-48 E C14 9,1182 4,5948 4,5234
F C12 09,4228 4,6827 4,7401

Para as amostras A — C a perda de massa depois da calcinagao varia entre
15 e 17 %, valor muito baixo para materiais mesoporosos da familia M41S para os
quais, uma perda de massa, depois da calcinagao de mais que 50 % é esperada

(Carvalho et al., 1997). O baixo teor de material volatil nas amostras A — C indica
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que estas amostras possuem uma baixa porosidade. Por outro lado a perda de
massa depois da calcinagdo das amostras D — F esta, como se espera, em torno de

50 % indicando material de alta porosidade.

4.1.2. Difragao de raios-X

Os difratogramas obtidos para as amostras A, B e C ndo mostram picos de
espécie alguma, indicando a formag&o de material amorfo de SiO,. Estes resultados
confirmam que alguma instabilidade n&do permitiu a formagdo de MCM-41 nas
amostras A, B e C, como foi ja indicado pela baixa quantidade de material volatil

incorporado nestas amostras.
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Fig. 4.1 — Difratograma da amostra mesoporosa D

O baixo pico em torno de 2,5 a 3 °26 (Fig. 4.1) sugere a formagao de
material mesoporoso desordenado, conhecido como “novelo-de-macarréo”, e a

presenca de grandes quantidades de silica amorfa nessa amostra D.
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Porém, os difratogramas das amostras E e F (Fig. 4.2 e Fig. 4.3) mostram
picos de elevada intensidade na zona préxima a 20 = 2,8°, que corroboram com 0s
dados da literatura de materiais mesoporosos tipo MCM-48.

Para todas as amostras D — F os resultados da difragdo de raios — X
confirma a formagdo de material com alta porosidade, ja indicada pela alta
quantidade de material volatili nestas amostras. Os resultados sugerem uma

dependéncia da organizagao estrutural com a diminuigdo da cadeia surfactante.

4.1.3. Adsorcao/Dessorcao de N,
4.1.3.1. Amostras A- C (MCM-41)

Nas Figuras Fig. 4.4, Fig. 4.5 e Fig. 4. 6 sdo mostradas as isotermas da
fisissorgao de nitrogénio nas amostras A — C. Os resultados da adsorgao/dessorgéao
de nitrogénio s&o coerentes com os resultados da difragdo de raios — x, confirmando
a baixa porosidade dessas amostras com as diminutas areas e nos reduzidos

volumes obtidos em relagdo as massas das amostras A — C (Tab. 4.2).

e B

Fig. 4.4 — Isoterma de adsorgao de nitrogénio da amostra A (MCM-41)



locdq)

Yol ume

Isothern

0008 -0 L343 0 308 @ FLe OoEITE O ERELE BUEREE 00729F  ToE83dd 0 RIEd - 1.0dEs

Relative Freasdre, FIPo

Fig. 4.5 — Isoterma de adsorgao de nitrogénio da amostra B (MCM-41)

A S B ==
Ieothern
TE.ATE + . . v -
k I | d 3 1
] 1 ] ] ] ] ]
e | N I . — | I — — N S ]F
1 [} ] L ] 1 1 [
A I 1 | y x &
| I | | ' ! i
T T e T ENmN » .
i i i i 1 1l i
| ; : : i .
R ' ' i % o o !
52.83 FrE i R g
. b E e !
P Lin ; STOREETE o SERE R ! :
= i - i i ! |
s P : ! :
el Y . Kl W i - SR — - —- Rsiiierd ——
E } ] i i ] -
3 . S R
-] . " i i i i i i
. — 'H,,-.:"P.r,j_a: =aif A A i 4 =} -§=
Pk O
e {
o TN . S RS .
g2 Gde b ﬂ;;).j:".'...............:r.......1:. .i.. ,: i -:r- .1:.
| i i | | i { i
) N O | — | [— - | — I ——
] 1 1 ] ] ] ]
f i : | ! | !
] 13 1 1 ] ] ]
TL54T ; { v | 4 } {
! I | ! i {
1 r ] ] ] ¥
— | ; | | I | :

o000 &.3104% 0. 2083 0,31258 G.43i87 08208 QL8280 0,725 00,8333 05378

Felative Fressure, P Po

I.0417

Fig. 4. 6 — Isoterma de adsorc¢ao de nitrogénio da amostra C (MCM-41)

61



62

Tab. 4.2 — Resumo dos dados da adsorgao de nitrogénio nas amostras A - C
(MCM-41)

Superficie Viotal Vmicro Diametro BJH
Amostra Cn )

BET (m*/g) (mL/g) (mL/g) médio (nm)
A 16 267 0,22 0,12 2,75
B 14 188 0,17 0,09 2,72
C 12 112 0,11 0,05 2,42

A baixa superficie especifica (Superficie BET) e o baixo volume especifico
(Viotar) mostrado na Tab. 4.2 e auséncia de picos nos difratogramas de raios-X
mostram, porém que a maior parte dessas amostras € constituida de silica amorfa
microporosa, cuja presenca € indicada pelo elevado volume microporoso (Vmicro)

nestas amostras (Tab. 4.2).

Fore Diam

Fig. 4.7 — Distribuicao BJH da amostra A (MCM-41)
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A distribuicdo BJH do tamanho de poros das amostras A — C, mostrada nas
Fig. 4.7, Fig. 4.8 e Fig. 4.9, revela porém, que estas amostras possuem mesoporos
regulares com didmetros médios em torno de 2,4 — 2,8 nm (Tab. 4.2). E interessante
ressaltar que o diametro médio desses mesoporos diminui com o numero de atomos
de carbono na cadeia alifatica do surfactante. A presengca de mesoporos regulares
nestas amostras indica a formacao de material semelhante a MCM-41, causado pela
incorporagao de micelas do surfactante em, pelo menos, parte das amostras.

A forma de histerese observada nas isotermas das amostras A — C (Fig. 4.4,
Fig. 4.5 e Fig. 4. 6) pode ser classificada com tipo H2 (Sing, 1982), o que indica a
presenca de poros de abertura estreita (boca de garrafa). Tais poros poderiam ser
formados pela precipitagdo de material amorfo na superficie das particulas

mesoporosas resultando num bloqueio parcial dos mesoporos.
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Fig. 410 — Isotermas de adsorcao e dessor¢cdo de nitrogénio com as

correspondentes distribuicoes de poros determinadas pelo modelo BJH para

cavidades de 10 nm com aberturas entre 2 e 10 nm (Groen et al., 2004).

Um bloqueio parcial das aberturas de poros também é confirmado pelo pico
em torno de 4 nm na distribuicdo BJH obtida pelo ramo de dessorgcao das isotermas
que pode ser observado para as amostras A — C (Fig. 4.7, Fig. 4.8 e Fig. 4.9).

Utilizando o ramo de adsor¢ao das isotermas para determinagao da distribuicao BJH
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este pico em torno de 4 nm ndo pode ser observado (vide Anexos). Groen e
colaboradores (Groen et al. 2003, Groen et al., 2004) mostraram que este pico em
torno de 4 nm, observado na distribuicdo BJH obtido a partir do ramo de dessorcéao
da isoterma, é causado pelo efeito for¢ca tensoativa (tensile strength effect), que
ocorre na presenca de mesoporos parcialmente fechados com aberturas menores

que 2 nm, como ilustra a Fig. 4.10.

4.1.3.2. Amostras D — F (MCM-48)

As figuras Fig. 4.11, Fig. 4.12 e Fig. 4.13 mostram as isotermas de adsorgao
e dessorgao de nitrogénio nas amostras D — F, que podem ser classificadas segundo
as recomendacgodes da IUPAC (Sing, 1982) como isotermas do tipo IV, tipico para
materiais mesoporosos. O pequeno grau de histerese observado para as amostras D
(Fig. 4.11) e E (Fig. 4.12) e a auséncia de histerese na isoterma da amostra F (Fig.
4.13) indicam a alta uniformidade dos mesoporos nestas amostras. A alta
porosidade nestas amostras também é confirmada pela alta superficie especifica
(Superficie BET) e pelo alto volume especifico (Viota) Observado para estas amostras
(Tab. 4.3), que sao superiores aos respectivos valores observados para as amostras
A-C.

Tab. 4.3 — Resumo dos dados da adsorcao de nitrogénio nas amostras D — F
(MCM-48)

Amostra Cn Superficie BET Viotal Vmicro Diametro BJH
(mzlg) (mL/g) (mL/g) médio (nm)

D 16 603 0,88 0,42 2,46

E 14 1713 1,11 0,53 2,52

F 12 1477 0,87 0,48 2,25

A menor superficie especifica da amostra D pode ser explicada com a

formagdo de um sistema de mesoporos desordenados como também é indicado
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pelos resultados de difragdo de raios — X (Fig. 4.1) que mostram somente um pico

mal resolvido.
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As curvas BJH (Dv(log d)) de dessorgdo das amostras D,E e F séo
mostradas nas figuras Fig. 4.14, Fig. 4.15 e Fig. 4.16. Como é esperado pelos
resultados de difragdo de raios-X, que indicam a presenga de mesoporos regulares
desordenados na amostra D (Fig. 4.14) e em arranjo cubico nas amostras E (Fig.
4.15) e F (Fig. 4.16), todas as amostras possuem uma estreita distribuicdo de poros
com tamanhos meédios de 2,46, 2,52 e 2,25 nm, respectivamente para as amostras
D, E e F. Para as amostras D e E, porém, a distribuicao BJH obtida através do ramo
de dessorcao da isoterma mostra a presenga de um pequeno pico em torno de 4 nm,
ausente na distribuicdo BJH obtida através da adsorcdo. Como foi discutido no item
4.1.3.1 tal pico associado ao efeito forca tensoativa, indica o bloqueio parcial dos
mesoporos.

As amostras D e E apresentam poros uniformes, mas parcialmente
bloqueados pela deposicdo de material amorfo sobre os mesoporos, fato
evidenciado pela histerese H2 das respectivas isotermas (Fig. 4.11 e Fig. 4.12,
respectivamente) e pelo pico “fantasma” a 4nm da curva BJH de dessorcao (Fig.
4.14 e Fig. 4.15, respectivamente) que indicam a presenga do efeito de forga
tensoativa. A amostra F ndo apresentou tais inconvenientes e isso se verifica pelos
resultados de analise, principlamente pela curva BJH (Fig. 4.16) sem pico “fantasma”
em 4nm.

Como os resultados de difracao de raios — X, de fisissor¢do de nitrogénio e o
baixo teor de material volatil incorporado nas amostras A — C indicam claramente
que nao houve formagao da estrutura mesoporosa MCM-41 nas esferas de silica
das amostras A — C, estas foram descartadas como suporte para o cobalto.
Portanto, as demais caracterizagdes e modificagcdes foram realizadas somente com
a amostra D, contendo mesoporos desordenados e as amostras E e F com

mesoporos em arranjo cubico da estrutura MCM-48.

4.1.4. Analise granulométrica a laser

As granulometrias a laser das amostras remanescentes (D, E e F) tém seus
resultados resumidos na Tab. 4.5 e os histogramas granulométricos completos estao
nas figuras Fig. 4.17, Fig. 4.18 e Fig. 4.19. Os didmetros oscilam em algumas

dezenas de microns, entre uma e quatro dezenas, 0 que esta no interim esperado
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pelo obtido na pesquisa bibliografica (SCHUMACHER, 2000; WALLAU, 2006), onde
também se verifica que os cristais emulando MCM-48 sdo menores que 0s que

emulam MCM-41, o que é adequado ao quadro granulométrico de poucas dezenas

de microns.

Tab. 4.4 — Comparativo das analises granulométricas

Amostra D E F
Obscurecimento 5% 9 % 13%
Diametro a 10% 11,45 ym 12,68 um 10,40 ym
Diametro a 50% 31,59 ym 40,69 um 25,88 ym
Diametro a 90% 56,09 ym 83,17 ym 44,01 uym
Diametro médio 32,74 ym 44,94 ym 26,63 um
indice médio 580 583 646
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4.2. Inoculagcao do metal e caracterizagao do catalisador suportado

4.2.1. Fluorescéncia de raios-X

As analises EDX sdo um referencial das quantidades de cobalto e silicio

presentes na superficie de cada catalisador suportado. E bom salientar que o EDX

nao verifica o teor de oxigénio na amostra, o que justifica até certo ponto os

elevados valores de cobalto na superficie do material. Porém, esses elevados

teores, também sao sinais de que o cobalto que ndo penetrou totalmente na

estrutura mesoporosa de forma ideal. Nota-se uma proporcao crescente de cobalto

em funcdo do aumento da inoculacdo do mesmo, bastante apropriado. Os

resultados obtidos estdo na Tab. 4.5.

Tab. 4.5 — Resultados EDX

Amostra Catalisador Teor (%) ColSi
Suportado Si Co analise inoculagao
5%Co 71 29 0,41 0,06
D 10%Co 62 38 0,61 0,12
15%Co 58 42 0,72 0,19
5%Co 71 29 0,41 0,06
E 10%Co 62 37 0,60 0,12
15%Co 52 48 0,92 0,19
5%Co 74 26 0,35 0,06
F 10%Co 62 37 0,60 0,12
15%Co 53 47 0,89 0,19

A comparacgao das relagdes entre cobalto e silicio, observada com o EDX e a

aplicada na inoculagdo, relatadas na Tab. 4.5 revela que o teor de cobalto
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observado por EDX €& muito superior ao valor aplicado na inoculacdo. Como EDX
determina somente a composicdo elementar na superficie, o relativo excesso de
cobalto na analise de EDX indica que o cobalto precipita principalmente na
superficie das esferas de MCM-48.

4.2.2. Difragao de raios-X
4.2.2.1. DRX em baixo angulo

As amostras de catalisador suportado sofreram difracao de raios-X em duas
situagdes distintas: uma para caracterizar a estrutura dos mesoporos e outra para
caracterizar o tipo de 6xido de cobalto que se formou no catalisador suportado. Para
verificar a estrutura mesoporosa se usou 20 entre 2 e 8°. As figuras Fig. 4.20, Fig.
4.21 e Fig. 4.22 mostram os difratogramas da amostra mesoporosa D com 5, 10 e

15% de cobalto inoculado, respectivamente.
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Fig. 4.20 — Difratograma da amostra D5%Co

Observa-se nestes difratogramas que o pico em torno de 2,8 °26, observado
para a amostra D (Fig. 4.1) ndo é encontrado no difratograma da amostra com 5%
de cobalto inoculado (Fig. 4.20), o que indica a perda da mesoporosidade ou pelo
menos um aumento na desordem dos mesoporos. Por outro lado os difratogramas

das amostras D10% (Fig. 4.21) e D15% (Fig. 4.22) mostram um “ombro” em torno de
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2,8 °20 o que indica que o arranjo de mesoporos regulares observado na amostra D
nao modificado permaneceu depois da inoculagao de cobalto.
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Nas figuras Fig. 4.23, Fig. 4.24 e Fig. 4.25 sao mostrados os difratogramas
da amostra E com 5, 10 e 15% de cobalto inoculado, respectivamente. Observa-se

nestes difratogramas que a amostra E5% (Fig. 4.23) ndo mostra nenhum pico
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relativo a mesoporosidade, embora que a amostra E de partida (Fig. 4.2) tenha
mostrado um arranjo regular dos mesoporos num sistema cubico analogo a MCM-
48. Também para a amostra E10%, o difratograma (Fig. 4.24) mostra somente um
‘ombro” em torno de 2,8 °20, o que indica a perda de mesoporosidade ou pelo
menos aumento da desordem dos mesoporos durante a inoculagao de cobalto. Por
outro lado o difratograma da amostra E15% (Fig. 4.25) indica um arranjo cubico dos

mesoporos analogo a MCM-48 idéntico a amostra E ndo modificada (Fig. 4.2).
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As figuras Fig. 4.26, Fig. 4.27 e Fig. 4.28 mostram os difratogramas de raios-

X dos catalisadores suportados sintetizados com a amostra F com, respectivamente,

5%, 10% e 15% de cobalto inoculado. Embora a amostra F (Fig. 4.3) possua um

sistema de mesoporos ordenados num sistema cubico nas amostras F5% e F10%,
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nos respectivos difratogramas (Fig. 4.26 e Fig. 4.27) se observa somente um pico
em torno de 2,8 °26 o que indica que a inoculacdo de cobalto resultou num aumento
da desordem dos mesoporos. Por outro lado o difratograma da amostra F15% (Fig.
4.28) indica um arranjo cubico dos mesoporos analogo a MCM-48 idéntico a amostra
F ndo modificada (Fig. 4.3).
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A perda da mesoporosidade ou pelo menos o aumento da desordem dos
mesoporos observados para as amostras D5% (Fig. 4.20), E5% (Fig. 4.23), E10%
(Fig. 4.24), F5% (Fig. 4.26) e F10% (Fig. 4.27) pode levantar algumas inquisicdes

sobre tais catalisadores suportados, entre elas:

i) O material mesoporoso formado é instavel;

ii) Parte do cobalto inoculado se faz parte da estrutura
mesoporosa e altera a assinatura de raios-X;

i) Parte do cobalto ndo penetrou na estrutura e interfere no

difratograma.

A primeira pergunta se faz pertinente, pois todas as amostras com 15% de
cobalto inoculado mostraram a preservagao do arranjo de mesoporos da amostra de
partida indicando que um alto teor de cobalto estabiliza a estrutura da silica.
Também as demais perguntas sao pertinentes, mas exigem um estudo mais

profundo.

4.2.2.2. DRX em alto angulo

As figuras Fig. 4.29, Fig. 4.30 e Fig. 4.31 mostram os difratogramas das
amostras D, E e F, respectivamente, com 5, 10 e 15% de cobalto inoculado entre 35
e 50 °20, faixa onde se espera as reflexdes mais intensas de 6xidos de cobalto. Em
todas as amostras com cobalto inoculado observam-se picos de baixa intensidade
em torno de 37 e 45 °260 que podem ser atribuidos a presenca de Co3z04, que mostra
na faixa observada picos em 36,9, 38,6 (de baixa intensidade), 44,8 e 44,9 °26 (Fig.
4.32). A formacao de tetroxido de tricobalto é esperada depois do aquecimento a
400 — 500 °C de compostos de Co(ll) na presenga de oxigénio (Holleman-Wiberg,
2007) como foi feito durante o processo de inoculagdo. Como esses picos s&o
bastante espalhados, possivelmente se forma outro composto de cobalto,
provavelmente um silicato — isso sera tratado mais adiante neste trabalho.

Os picos de alta intensidade em torno de 39 e 45 °20, observados nos

difratogramas das amostras D5%, F10% e F5% s&o artefatos, atribuidos ao porta
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amostra utilizado, de aluminio, que possui reflexdes no DRX em 38,5, 44,7 e 44,8
°20 (Fig. 4.32).
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Fig. 4.29 — DRX em alto angulo das amostras DX%.
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Fig. 4.30 —- DRX em alto angulo das amostras EX%.
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A equacao de Scherrer (ide item 2.1.4) permite estimar o tamanho de
cristalitos a partir da largura a meia altura e da posi¢ao do pico de reflexdo. A Tab.
4.6 enumera a posi¢cado e a largura a meia altura do pico mais intenso de Co304
observado nos difratogramas das figuras Fig. 4.29, Fig. 4.30 e Fig. 4.31, junto com a
extensdo dos cristalitos (fist) calculados. Estes resultados mostram que os cristalitos
formados na inoculagéo de cobalto possuem um tamanho médio de 4,8 nm e uma

tendéncia de aumento do tamanho com aumento do teor de cobalto inoculado.

Tab. 4.6 — Tamanho dos cristalitos de Co3;04 nos catalisadores suportados.

Amostra Area 20 (°) Largura a 0 (°) terist (NM)
meia altura (°)
D5% 80,30 36,81 1,34 18,41 6,53
D10% 285,02 36,64 1,76 18,32 4,97
D15% 219,32 36,62 1,69 18,31 5,17
E5% 240,16 36,44 2,61 18,22 3,35
E10% 162,38 37,00 2,03 18,50 4,31
E15% 438,72 36,77 1,69 18,39 5,17
F5% 107,42 36,97 2,13 18,49 411
F10% 316,98 36,69 1,89 18,35 4,63
F15% 342,46 36,73 1,05 18,37 8,33

Os dados da Tab. 4.6 também indicam uma diminuicdo do valor de °26 do
pico principal de Co030; com aumento do teor de cobalto inoculado. Tal
deslocamento do pico atribuido a Co304 poderia indicar a formacao de Co,SiOg4, que
possui picos em torno de 36,58, 38,28, 44,28, 44,46, 48,72, 48,84 °20 (Fig. 4.32), na
presenca de altas quantidades de cobalto. A formacao de Co,SiO4 pela interacao

dos cations de cobalto(ll), de carater acido, com a superficie da silica, hidroxilas
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(OH), poderia explicar o evidente efeito de estabilizagcdo da estrutura mesoporosa
observado para a inoculagao de quantidades elevadas de cobalto (vide item 4.2.2.1).

4.2.3. Adsorcao/Dessorcao de N,

4.2.3.1. Amostras D5%, D10% e D15%

As isotermas das amostras D5%, D10% e D15% s&o demonstradas nas
figuras Fig. 4.33, Fig. 4.34 e Fig. 4.35 e indicam a presenga de material mesoporoso.
Em comparagdo com a amostra D ndo modificada a mesoporosidade aumenta com
a inoculagéo de 6xido de cobalto na amostra D. Este aumento de mesoporosidade &
confirmado com o aumento da superficie especifica mostrado pelos dados da tabela
Tab. 4.7. Por outro lado esta Tabela mostra que o volume total de poros e dos
microporos diminuem nas amostras D5% e D10%. Esta diminuicdo indica que,
provavelmente durante o processo de inoculacao, silica microporosa € dissolvida
liberando o acesso aos mesoporos presentes na amostra D, mas o mesmo continua

parcialmente bloqueado por silica amorfa microporosa.

. ] . ] Y
1.14;.-_a_u'.::u.'..-.q--lu'-“d” b

Fig. 4.33 — Isoterma do catalisador suportado D5%Co



83

[aotherm

PiPo

% 0.8267 0.7308 0.8330 0.9394 1.0438
.

Prassuze

ativa

Ral

122.07

e
- ]
- H i i H i i | i
' H ] 1 H H : ' H : ; H
H ' H - H H : H H : H H
H H ; i H i i i i ; i
“ “ " " " i [ " 1 [ "
H i ! = e - it - ) A P P ymmn- -
....... s z i H i i i " : :
H ' H " L n ] 1 . ] " L
H H H . " ] 3 " " [ "
" Il i = "
H ' ' H H i H H i i i
H H : 3 H " ' ¥ " ' ¥ H
' : ! b SRR SRR NSRS FURSRBIN SRR NSRRI JURSI SRFSE. NOR—
edesnmnaa - i i i i i ] ; [
||||||| |"|I|I| lul _r - [ i i 3 i i 3 i
" i P o H H i H H i H H
H H . o] H H i H H H i H
; i _ = (&) - il SRR fanenn fommnns eemenas faemes pomenes formens drmnmnas
cannn s SE T H H H H H ' H H
H H T r o/o i H H 1 H ] 1 ; H
: : : _ : - o : ; i : ; | : [ i
H H i ; H L 1 H H ' H H 1 H H
§ H i ¥ i W ] L ol P W i 1 W H i W H
SRR S P S s | L Y - T . B T - e S
' H H ; - o H 1 H H ; ; H
H B | | o a . L H i H H i H H
H H ' H T 0 [ } [ 1 ) ] 1 ) I 1
H : H ' - . o ] ¥ H i i H H ‘ ' H
H H : ; 3 e H ; H ] ; ; H
H i 5 § I £ & L
= - T L B LT T T T T T T TETuN ISR, LOSPSRU SIS PR S
s e | i 8. = i i S e i : _ t :
H H H H s ] ‘n - H H i H H H H H H
13 . ] ¥ - a o Lo ] [ i i ] i i ] i
. L] ' " o - i W W i W W i W W
i 1 [ r- = Q. ' H H ' H H H ' H
L : asmmma| = "~ R - - Rl Tossses - R . by |
H - H - " S ' H " ' H ' ' ' H
: i " . 3 " ; : " : : " : i
: : : = 2 0 i i i i i i ; i
: H : H H : ' H
I | : = S ; H - i i ' : :
L I a ) SSUU ST - S SN SUSUU AU SRS U S —
' H : * T ; H ; H H ] ' H
H H [ - © H H R H : H H :
e H H I - (7] ' H H H H ' H H
i i i i 2 = : : i : i i : i i
H semman e — - — g feeeees jemmmmadannaans o T, e e L e
. 4 H " '] i H i i i i H
: H : = N~ i H H i ] i ; H
i i i i © i H H 1 H ; ' H
H H ' ' - ; H H H i i ; H
i i i i i H H i b : [ H
: 1 1 _ z Q i | H 3 1 H : H H
' (e, S SO, SN SN PR & e e St e e i e, G Sty o
H H H H H H B - 1 H H H H H H H
" : " : : " " - .W : : i : i N, | i H
} i : i ] ! i [ ~ ; H H ; H H H H H
" i i i i i " i 2 " : i " i . i i
H i i i i H H 3 © + H i H H i H : i i
- - A - - = i - & . m o - - ] o o - E ] - =]
I - =] o e - i - o = - - - [ "~ E = 1 . Py -
L L Lo - - B Ll - [=] L - " - LA - e L * 4 L (=]
L - ™ i - - i L e o0 =3 - o = e - w - Ll
= a 4 A - : o - b a s H = N 3 2 =
[Byoa] eunpoy ) [6ya2] eunton
-_
.
.
—

0.0000 0.2044 0.2088 0.3131 0.417% 0.%2

Fig. 4.35 — Isoterma do catalisador suportado D15%Co



84

Tab. 4.7 — Comparacgao entre analises dos catalisadores suportados D

Catalisador D D5%Co D10%Co D15%Co
suportado
Viotal (cm®.g) 0,89 0,79 0,66 0,96
Vimicro (cm®.g™) 0,42 0,35 0,33 0,43
Area (m’.g) 603 914 1020 1251
Diametro médio (nm) 2,46 2,52 2,39 2,39

O desbloqueio de mesoporos durante a inoculagao de 6xido de cobalto na
amostra D é também indicado pela diminuicdo do “‘ombro” em torno de 4 nm
observado na distribuicdo BJH, obtida pelo ramo de dessorcao da isoterma mostrada
nas figuras Fig. 4.36, Fig. 4.37 e Fig. 4.38 para as amostras D5%, D10% e D15%,
respectivamente. Tal “ombro” ndo é observado se a distribuicdo BJH é determinada
a partir do ramo de adsorg¢do (vide Anexo) indicando, como foi discutido no item
4.1.3.1, o bloqueio parcial de mesoporos. Assim a diminuicado deste pico artificial
mostra o desbloqueio dos mesoporos pela dissolugdo de silica amorfa e
microporosa. A presencga de silica microporosa nas amostras D5% e D10% diminui
durante o processo de inoculagao, o que é mostrado pela diminuicdo do volume de
microporos nestas amostras, revelado nos dados da tabela Tab. 4.7.

Na amostra D15% porém, com se observa nos dados da tabela Tab. 4.7,
que o volume de microporos € o mesmo da amostra D ndo modificada, indicando
que a silica microporosa nao se dissolveu durante a inoculagao de 6xido de cobalto.
Mesmo assim se observa na amostra D15% uma superficie especifica e um volume

total maior, indicando um desbloqueio dos mesoporos.
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Fig. 4.38 — BJH Dv(log d) de dessorgao do catalisador suportado D15%Co

4.2.3.2. Amostras E5%, E10% e E15%

As isotermas de fisissor¢cao de nitrogénio nas amostras ES%, E10% e E15%
sdo mostradas nas figuras Fig. 4.39, Fig. 4.40 e Fig. 4.41, respectivamente, e o
volume total, o volume de microporos e o didmetro médio dos mesoporos em
comparagao com os valores da amostra E ndo modificada sao reportados na tabela
Tab. 4.8. Estes dados mostram uma diminui¢do significativa do volume de
microporos nas amostras com 6xido de cobalto inoculado, indicando a dissolugao de
silica amorfa e microporosa durante o processo de inoculagao. A dissolugao de silica
amorfa também é indicada pelo desbloqueio de mesoporos durante a inoculagédo de
oxido de cobalto nas amostras E5%, E10% e E15% sugerido pela diminuicdo do
‘ombro” em torno de 4 nm observado na distribuicdo BJH, obtida pelo ramo de
dessorgédo da isoterma mostrada nas figuras Fig. 4.42, Fig. 4.43 e Fig. 4.44, em
comparagao com a distribuicdo BJH da amostra E ndo modificada (Fig. 4.15). Como
este “ombro” é ausente na distribuicdo BJH determinada a partir da isoterma de
adsorcao (vide Anexo), sua presenga indica o bloqueio parcial dos mesoporos,

provavelmente por silica amorfa, como foi discutido no item 4.1.3.1.
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Fig. 4.41 — Isoterma do catalisador suportado E15%Co

Tab. 4.8 — Comparacgao entre analises dos catalisadores suportados E
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Catalisador suportado E E5%Co E10%Co E15%Co
Viotal (cm>.g") 1,11 0,48 0,64 0,68
Vimicro (cm®.g) 0,53 0,27 0,32 0,33

Area (m’g) 1713 701 989 1032
Diametro médio (nm) 2,51 2,66 2,38 2,38

Por outro lado, se observa também uma diminui¢ao significativa do volume

total nas amostras com cobalto inoculado (Tab. 4.8) indicando que a inoculagé&o

causa também o colapso da estrutura mesoporosa.

Esta diminuicdo da

mesoporosidade é maior para a amostra ES%, diminui para a amostra E10% e é

menor para a amostra E15%, indicando a estabilizagcdo da estrutura mesporosa

MCM-48 pela inoculacédo do cobalto, confirmando os resultados da difracdo de raios-

X (vide item 4.2.2.1).
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Fig. 4.44 — BJH Dv(log d) de dessorgao do catalisador suportado E15%Co

4.2.3.3. Amostras F5%, F10% e F15%

As isotermas de fisissor¢éo de nitrogénio nas amostras F5%, F10% e F15%
sdo mostradas nas
Fig. 4.45, Fig. 4.46 e Fig. 4. 47, respectivamente, e o volume total, o volume de
microporos e o diametro médio dos mesoporos em comparagdo com os valores da

amostra F nao modificada sao reportados na tabela
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Tab. 4.9. Estes dados mostram, como para as outras amostras de MCM-48
(amostras E, E5%, E10% e E15%), uma diminuigdo significativa do volume de
microporos nas amostras com 6xido de cobalto inoculado, indicando a dissolugéo de
silica amorfa e microporosa durante o processo de inoculagao.

Por outro lado, se observa também uma diminui¢ao significativa do volume
total nas amostras com cobalto inoculado indicando que a inoculagdo causa também
0 colapso da estrutura mesoporosa. Esta diminuicdo da mesoporosidade € grande
para as amostra F5% e F10% mas pequeno para a amostra F15% indicando a
estabilizacdo da estrutura mesporosa MCM-48 pela inoculagcdo do cobalto,
confirmando os resultados da difragcao de raios-X (vide item 4.2.2.1).

O colapso da estrutura de MCM-48 durante a inoculagao de cobalto também
€ indicado pelo bloqueio parcial dos mesoporos nas amostras modificadas, sugerido
pela observagdo de um “ombro” em torno de 4 nm na distribuicdo BJH obtida pelo
ramo de dessorgdo da isoterma, mostradas nas figuras Fig. 4.48, Fig. 4.49 e Fig.
4.50 em comparagao com a distribuicao BJH da amostra F ndo modificada (Fig.
4.16). Como este “‘ombro” é ausente na distribuicdo BJH determinada a partir da
isoterma de adsorcdo (vide Anexo), sua presencga indica o bloqueio parcial dos
mesoporos, provavelmente pela formagao de silica amorfa durante a inoculagao de

cobalto.

Fig. 4.45 — Isoterma do catalisador suportado F5%Co
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Tab. 4.9 — Comparacgao entre analises dos catalisadores suportados F

Catalisador suportado F F5%Co F10%Co F15%Co

Viotal (cm>.9) 0,87 0,42 0,42 0,80
Vmicro (cm®.9") 0,48 0,25 0,23 0,38
Area (m?.g) 1477 677 627 1223

Diametro médio (nm) 2,25 2,25 2,38 2,52

A YRR R '
P P e e a .

Fig. 4.48 — BJH Dv(log d) de dessorg¢ao do catalisador suportado F5%Co



94

BJE Desorpriosn Dwileg d)

698 &
[6/20] (p Bor)ad ueTMdacesg [Bfan] {p BOYIAQ woTI0T0R

o
S
N
- o
= «
SO FNN S VUL [SUUU: TS UL N M — = T8
: ' P
f-—t—_ 3
B femssaaifl B #“
: : [ o
; | = w.
I -
1 ] [72]
e 5
ey S
ceeed] B S @
T Aﬂ.l“ g
” s v &
i mc g
. pr
. 20 &
8 = vd g
.......... v = "u-. o M
= =0 Y
O
..... S - o rol
....:..“J..q......!‘.._....im_: ")
R ) 0
h ) e
©
()
©
—
©
(o))
o
: i : i - m\ ' ; :
g 2 § § § §$ 23 ® &2 § &8 A g = g g = 8§ 2 &z g 32 2
$ 0f % F 3 & 8 & & % & £ % z % % § 2 £ § 7 ¥ 8
- - - ~ w - A -F 3 - P - = a
m
|
(2]
<
<
2
L

1000

dor suportado F15%Co

Poré Diamater [A]

ao do catalisa

1t

Fig. 4.50 - BJH Dv(log d) de dessor¢



95

Os catalisadores suportados gerados pela inoculagdo de cobalto em baixos
percentuais (5 e 10%) das amostras D, E e F apresentaram uma desordenagao
estrutural caracterizada pelo DRX em baixos angulos e demais medidas,
principlamente de fisissorgdo. Surpreendentemente, as amostras com elevado
percentual de cobalto (15%) nao sofreram com este fenémeno. Foi identificada a
presenca Co3z04 e/ou de Co0,SiO,4 pelos DRX de alto angulo. Quando o cobalto é
inoculado em baixos teores acaba deformando a superficie dos mesoporos (angulos
de ligacéo diferentes dos angulos originais dos mesoporos), mas em elevado teor
(15%) o cobalto toma toda superficie estabilizando a estrutura mesoporosa. Os
cristalitos de 6xido e silicato de cobalto possuem didmetros em torno de 5 nm,

indicando uma alta dispersao do cobalto na superficie dos mesoporos.

4.2.4. Analise granulométrica a laser

4.2.4.1. Amostras D5%, D10% e D15%

Os histogramas das amostras D5%, D10% e D15% sao mostrados nas
figuras Fig. 4.51, Fig. 4.52 e Fig. 4.53, respectivamente. Os didmetros médios e as
propriedades texturais (area especifica e didmetro de poros) das esferas
mesoporosas nestas amostras em comparacdo com 0s mesmos dados para a

amostra D sdao enumerados na Tab. 4.10.
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Fig. 4.53 — Histograma da amostra D15%.

Observa-se nestes histogramas que a quantidade relativa das particulas
com didametros em torno de 33 um aumentou depois da inoculagédo de cobalto em
comparagao com o histograma da amostra D ndo modificada (Fig. 4.17). O didmetro
medio das particulas observado nas amostras com inoculacdo de cobalto é
praticamente o mesmo observado para a amostra nao modificada, embora um leve
aumento seja observado para a amostra D5%.

O aumento da quantidade de particulas com didmetro médio em torno de
33 um pode ser explicado com a dissolugao das particulas menores, que poderiam
ser formadas por silica amorfa. A dissolugdo de silica amorfa ja foi indicada pelos
resultados da fisissor¢cao de nitrogénio nestas amostras (vide item 4.2.3.1). Por outro
lado, a constancia do didametro médio e da abertura dos mesoporos das particulas
indica que a estrutura mesoporosa da amostra D praticamente ndo é afetada
durante o processo de inoculacdo de cobalto, embora este processo cause a

dissolucéo de silica amorfa microporosa.
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Tab. 4.10 - Propriedades texturais e diametros médios das esferas
mesoporosas da amostra D sem e com cobalto inoculado.

Amostra D D5% D10% D15%
Superficie BET (m?%g) 603 914 1020 1251
Abertura de poro (nm) 2,5 2,5 2,4 24
Diametro médio (um) 32,7 36,6" 31,6* 33,4*

*distribuicdo bimodal; fformacéo de aglomerados maiores; *distribuicdo unimodal.

4.2.4.2. Amostras E5%, E10% e E15%

Os histogramas das amostras E5%, E10% e E15% sdo mostrados nas
figuras Fig. 4.54, Fig. 4.55 e Fig. 4.56, respectivamente. Os didmetros médios e as
propriedades texturais (area especifica e didmetro de poros) das esferas
mesoporosas nestas amostras em comparagdo com os mesmos dados para a
amostra E sdo enumerados na Tab. 4.11.

Observa-se nesta Tabela que o diametro médio das particulas nas amostras
modificadas é significativamente diferente do didmetro médio da amostra E n&o
modificada. Para a amostra E5% (Fig. 4.54) se observa no histograma a formagéao
de aglomerados com diametros acima de 100 um e até com mais que 500 um,
enquanto o didmetro médio das particulas nas amostras E10% e E15% diminui de
44,9 um na amostra E para 26,5 e 26,9 um, respectivamente.

A formacéao de particulas maiores na amostra E5%, que € acompanhada de
grande perda da superficie especifica indica que a integridade da estrutura
mesoporosa € altamente afetada durante o processo de inoculagao de cobalto como
€ também confirmado pelos resultados de difracdo de raios-X em baixo angulo (vide
item 4.2.2.1).
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Fig. 4.54 — Histograma da amostra E5%.

Por outro lado se observa que todas as amostras E, modificadas ou nao
modificadas, contém particulas com diametros uniformes em torno de 40 — 50 um
cuja quantidade relativa diminui significativamente em relagdo a amostra E na
amostra E5%, mas que permanece constante nas amostras E10% e E15%. Como
todas as amostras possuem mesoporos uniformes com didmetros em torno de
2,5nm tais particulas devem ser atribuidas a formacado esperada de esferas

mesoporosas.
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Nas amostras E10% (Fig. 4.55) e E15% (Fig. 4.56) a diminuigéo do diametro

médio se deve a formacdo de uma quantidade significativa de particulas com
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didmetros abaixo de 10 um com valores minimos de até 0,1 um, indicando o colapso
parcial da estrutura mesoporosa de MCM-48. A formacéao de silica amorfa indicada
pela formagéo de particulas menores € menor na amostra E15%, indicando que um
alto teor de cobalto estabiliza a estrutura mesoporosa, assim confirmando os
resultados de difracdo de raios-X em baixo angulo (item 4.2.2.1) e da fisissor¢ao de

nitrogénio (item 4.2.3.2).

Tab. 4.11 - Propriedades texturais e diametros médios das esferas

mesoporosas da amostra E sem e com cobalto inoculado

Amostra E E5% E10% E15%
Superficie BET (m?/g) 1713 701 989 1032
Abertura de poro (nm) 2,5 2,7 2,4 2,4

Diametro médio (um) 44,9* 178,47 26,5 26,9*

*distribuicdo bimodal; fformacdo de aglomerados maiores; *distribuicdo unimodal.

4.2.4.3. Amostras F5%, F10% e F15%

Os histogramas das amostras F5%, F10% e F15% s&o mostrados nas
figuras Fig. 4.57, Fig. 4.58 e Fig. 4.59, respectivamente. Os didmetros médios e as
propriedades texturais (area especifica e didmetro de poros) das esferas
mesoporosas nestas amostras em comparagcdo com 0s mesmos dados para a

amostra F sdo enumerados na Tab. 4.12.
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Em comparagdo ao histograma da amostra F (Fig. 4.19) que mostra uma
distribuicdo de tamanhos das particulas unimodal em torno de 27 um, os
histogramas das amostras F5% (Fig. 4.57), F10% (Fig. 4.58) e F15% (Fig. 4.59)
revelam a formacdo de particulas menores. Especialmente para a amostra F5% se
observa uma quantidade relativamente alta de particulas com diametros abaixo de
0,4 um, cuja presencga explica a queda do didmetro médio de 27 um na amostra F
para 12 um na amostra F5%. A formagao de particulas finas na amostra F5% indica
a amorfizagado parcial da estrutura mesoporosa ja indicada pelo difratograma de
raios-X em baixo angulo (Fig. 4.26). O fato € que a quantidade de particulas finas
nas amostras F10% e F15% estda de acordo com a estabilizacdo da estrutura
mesoporosa por maiores quantidades de cobalto, como foi discutido nos itens
422.1e4.23.3.



Tab. 4.12 - Propriedades texturais e diametros médios

mesoporosas com e sem cobalto inoculado.

104

das esferas

Amostra F F5% F10% F15%
Superficie BET (m?%qg) 1477 677 627 1223
Abertura de poro (nm) 2,3 2,3 2,4 2,5

Diametro médio (um) 26,6* 11,6* 20,4 21,3*

*distribuicdo bimodal; Tformacao de aglomerados maiores; *distribuicdo unimodal.
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5. CONCLUSOES

A sintese do material mesoporoso pelo método utilizado ndo foi bem
sucedida para MCM-41. Houve formacdo de material mesoporoso com mesoporos
uniformes, evidenciado nas curvas BJH, devido a incorporagao de surfactante e com
didmetros inversamente proporcionais ao tamanho da cadeia (Cn) do surfactante,
porém sem a formagdo de mesoporos ordenados como mostra a falta de picos nos
difratogramas de raios-X em baixo angulo. Porém a maioria dessas amostras (A, B e
C) se resume a silica amorfa microporosa, como foi evidenciado pela baixa quantia
de material volatil e pelos reduzidos volumes de poros e areas BET. Além disso, as
isotermas evidenciaram a formacéao de poros “boca-de-garrafa”, ou seja, de abertura
estreita (histerese tipo H2). Esse tipo de formagao se deve a precipitacao de material
amorfo na superficie dos mesoporos, gerando um efeito de forga tensoativa e
bloqueando parcialmente os poros.

Para MCM-48 obteve-se sucesso na sintese do material mesoporoso. Isso
foi evidenciado pelo elevado valor de material volatil, pelos picos DRX em baixos
angulos, pelas isotermas do tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos, e os
elevados valores de volumes e areas BET, indicadores de alta porosidade, nas
amostras D, E e F. Na amostra D, porém a presengca de um unico pico no
difratograma de raios-X em baixo angulo indica que neste caso se formou um
sistema de mesoporos uniformes desordenados (“novelo de macarrdo”).

Os resultados apresentados permitem que se considere possivel e aplicavel
o método modificado de Stdéber na preparacdo de catalisadores para FTS, pois
foram obtidos catalisadores suportados com alta superficie e alto volume de
mesoporos contendo cobalto finamente disperso na superficie do suporte. A
simplicidade nas operacgdes de tal método para preparo das esferas é valiosissima e
os resultados positivos. Isso posto quando se trata de emular’® o MCM-48 com 15%
de cobalto — catalisador na faixa de seletividade mais desejada por proporcionar um

maior percentual de octanas durante a FTS.

10 .
Emular: “ser como...” ou equivaler....
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Em contrapartida, para quantidades de cobalto menores de 15% o método
de inoculagdo por imersdo do suporte mesoporoso em solugido etilica de sal do
metal catalisador ndo parece ser tdo promissor. Apesar da simplicidade operacional,
com tal teor de Co, a inoculagcdo deixou a desejar resultando em materiais com
superficie e porosidade reduzidas. Mesmo assim, esse método € operacional e
economicamente desejavel, pois é de facil manejo e baixo custo quando comparado
com metodologias de implante iénico.

Finalmente é digno de destaque o efeito positivo da inoculagdo com uso do
ultra-som. Esse método, além de distribuir de forma mais uniforme o cobalto sobre o
suporte mesoporoso, pode ser uma explicacdo para que volumes de algumas
amostras sem cobalto tenham sido menores que os volumes das equivalentes
amostras inoculadas. Isso, pois o ultra-som pode remover mecanicamente o material

amorfo dos poros do suporte.
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6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O método modificado de Stéber foi eficiente na preparagdo de material
mesoporoso que emula MCM-48, mas as amostras que emulam MCM-41 nao se
estabilizaram. Seria deveras interessante descobrir as causas desse infortunio. Uma
possibilidade estaria ligada a temperatura da sala, um fator que nao foi
sistematicamente controlado. Mesmo assim temos apenas especulacgdes, pois, como
foi mostrado no Capitulo 2, a temperatura da sintese pode influenciar no diametro
das esferas - mas nao ha registro na bibliografia usada de que desestabilizaria a
formacéao do reticulo cristalino. Outra possibilidade para o ocorrido seria a formagao
de MCM-50, instavel a calcinagéao.

Outra questdo interessante para um trabalho futuro € o resultado da
inoculagao de cobalto nas amostras com 15% do mesmo. Uma verificagédo plausivel
seria a de repetir o método usando metanol, apesar das desvantagens de custo e
manuseio deste em relacédo ao etanol. E, ainda, uma verificagdo do uso do ultra-som
em comparagdo ao evaporador rotativo para manter a amostra mesoporosa em
suspensao na solucéo.

Com certeza, a confecgao de pellets com as amostras de MCM-48 (D, E e F)
e suas derivagcdes com 5%, 10% e, principalmente, 15% de cobalto e uso em reator
de quartzo — nas condi¢cdes de trabalho definidas em bibliografia — seria a sugestao
mais importante para futuros trabalhos. A verificacdo de tais catalisadores
suportados e de seus resultados em FTS, via medidas de CFG, é o ponto culminante
nesse estudo. Tais resultados mostrardo o que realmente se pode fazer com os

citados materiais.



108

ANEXOS



109

Tarminz 1.74

Hom

Creartschroms Corpooition
uantschroms dsropcrh ketomsted G Sorpruion Spemes REpor

kzxtoeort for

Dwmibs: 11

Tews
Teme

AR EITTE ESNNIDCTOR L

AOCATTE EERODTORr L

e L]
Emsoription
dmmmls Hsight
dotin crbate

limgil=

Fommsma
O
"]

T
Aoalymis Thimes
End = Fem

PC IF Teradson

T &
Fils Hazmee

T=lmr
h ¥

Bl THome
ST

ik

FlFo

eyrgns Temp
Ceyrgns  Times

Lozl s Rrms
I I el = oy
Eolsraler W

itabron @

e oy e e g

__

--‘II'HI

EREL RN B ]

4

LA TN

Anexo 1 - BJH Dv(log d) de adsorcao do suporte D.



110

AR

Emalymim

Emd of Rum
Film Name

P W Yarsioe

ton Eyebtas PBepcr
ComrEto

=

miicm
Sz

YWersioh .24

mzhroesm Coopo

Dutoss Tz
Tutgem Timm

F'Fo Toler

Egail

Trumss
trentechsrooe AutosccEk Automabsd Gas
R L g
- 44 E
B

hubtesort Eoox Windowsl

B

LR B

44]
ty

weripticn
43 |

Samzim Wwmigsi

Ahmorte ta

ton @

Tropm - Dec Arwa
Hcoecalar WL

Homlomell

Samzim

Sta

L N S ] B [

o L L LT e e e e e N o et L Ll

TR RS TR I R T AR, SO N L Rl T o (R PR O TRY
#——d——F —F—Fd—FF———————f——— === —F—#—Fd—FF———————d— ===} —= -~

I
t

mmmd e ed L —LLJd

|
[

1

1 |

il e b e o Sl
1
1
1
1
i
1
1
i
-4 -+ ———————4—

=JIT T e e

P B papg wolpdisepey

Anexo 2 — BJH Dv(log d) de adsorgao do catalisador suportado D5%.



111

wkiocm

tmohroess Coopeo

Fumm
uanteacnrose Suotoscrk Rutosabesd Gas

1on EywbEam Bapert

Corp

Yereion .24

hubitesort Eor Windowsl

PR

Mo

]
D et u n

Dang- e

T
Dol Weigs
Aomorbeta

T

O rm

Tutous Temg

Analiymim

Tutgue Timm

ropm - Dec Aoma
Homlomel iy

B'Ps Toler

Emgpeil Tims

Emd =f Fam
Film Hams

L1

mlar WL

T 5 Yarsiom

Staktion

B e T e O o e O L T LT o e A e B I e T e

S o e el T

1
1
1
1
1
El
1
1
1
1
e
1
1
1
1
1
1
1
-
ol
1
1
-4
1
4
1
4
1
1
1
1
o
1
1
1
1
4
1
1
1
1
1
1
1
El
4
1
1
-4
1
-4
1
4
“
1
1
1

S R e B ey Rkt o kb i I et ] R R . T by il 'R

=4 4=k 4+ ——————— = ——F —F=F A== — e —— m = =k —d =k A=k # m———mm—— ———— = - —

S R o Y T 9

-

R i e,

B . T S e o B e O e el ] L L o A e o A P S

.|.

b ek e e il e

w7 d =

¥

[FIETR RESTRENT S

Anexo 3 — BJH Dv(log d) de adsorcao do catalisador suportado D10%.



112

o, REN

wkiocm

twmchroes Coopo

Trum=

1mn Eynban Bmport

Corp

Yereiasn L.24

Rubtecacsct Eor Rindceel

P

"
Timm

Anslyminm

Emd of Faum
Film Name

T I Yarmion

= o

Tutoes Temg
Tutges Tima

PP Tolex

umn bachross Autoscrk: Ruotosabed Gas

Damgila Wwigs
Aoimoceta

cralar WL
tian #

et en

ropm - Dmc Arma
o=
5

HWomlomelitby

CDarg i
Stm

i i 1 i ] ] T
1 1 1 1 1 i i
|||||||| 4 T | TSNP SR IS SH. KPP S .
1 1 1 1 I I
i 1 1 1 i i
|||||||| 4 i TSRO R e e AR e
[ 1 1 i I I
1 1 1 i i i
i 1 1 1 I I
1 1 i i i i
|||||||| k] T Rt sttt i
1 1 1 1 I I 1
1 1 1 1 1 1
1 i 1 1 I I
1 i 1 1 I I
i 1 i i i i
1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 I I
|||||||| -4 * [ s it e ———————
|||||||| 4 i s P i -
|||||||| 1 T T o, = R
|||||||| 4 i | e eopee | PR P
1 1 i 1 ]
|||||||| 4 + ittt LS
i 1 i 1 I
|||||||| 4 i | g ok DD
1 1 ] 1 I
1 1 1 1 1
|||||||| k| T e e e e ke
1 1 i i i
1 1 1 1 I
|||||||| 4 i SRR TR |
1 1 1 1 ]
1 1 i i i
1 1 1 1 1
1 i 1 1 i
|||||||| 4 + Fm—————— —j———— ————#%
1 1 1 1 1
1 i 1 1 I
i 1 i 1 i
1 1 1 1 I
1 1 1 1 I
1 1 1 1 1
1 1 1 1 I
|||||||| ] i FEEE SN B SR M R
|||||||| d 1 | B By RANLA AL
1 1 i i I
|||||||| k| T e k. el
|||||||| 4 i | L rTRe OO e
1 1 i 1 ]
|||||||| 4 i || S rr COpk LA (PR |
1 1 ] 1 I
|||||||| 4 L e
1 1 1 1 ]
1 i 1 1 1
|||||||| b | T R e
1 1 i i i
1 1 1 1 I
|||||||| 4 + T R e 1
1 ! 1 1 ]
I - CH. | S S
e B 1 i 1 1
1 i I ] T —
|||||||| B e B e |
i 1 1 1 1 1 |
1 1 1 1 1 1 1
1 1 I ] 1 1 I
1 1 1 1 1 1 I
1 1 I i 1 1 I
1 1 1 1 1 1 1
1 1 i i 1 1 I
|||||||| B T s
|||||||| e e e e R e L
1 1 I ] i i I
........ SR N S S E——
|||||||| Hmmm mm e — e e m e — e — = ————
i i i I 1 i i
H H H H H H H
i v - i
X r ¥ H
- 1 - El W
i ¥ r F
T i -

L
=

sk s ey

Anexo 4 — BJH Dv(log d) de adsorgcao do catalisador suportado D15%.



113

[l

=

Emd of Fom
Film Name
T W ‘Yarwion

Analymim

ton Syebtes Bepor
(s = Ea §

wkiocm
ScIp

Yureian 1.4

mchroeos Coopo

Dutos Temr
Tutgee Tima

B'Fo Toler

igummi
turentechrooe Sutoscrt Autoratbtsd GFas

RAubessrt For Nindsesl

LR
LR

B

¥
a

riptien
= -t

calar WL

tan #

Dmmg-le Wmigs
Ao rbe ta

ropm - Dec Arwa
Homlomel s By

ic o

T

imw
Sta

] T
1 1
- [ —
1 1
1 i
L Al et
1 1
1 i
1 1
i i
P 1
1 1
1 1
1 1
I 1
i i
1 1
I 1
= A= ———— -
L A e e st
1 1
r e ————
4 L i e s o
1 1 1
4 - 4
1 1 1
4 |3 Jlnth s izl
1 1 1
1 1 1
E - e
1 1 1 1
1 i 1 1
||||||| i el et et Al e
] i 1 ] 1
i i i i i
1 1 1 1 1
1 i 1 1 1
||||||| e e B A e P g e
1 1 ] ] 1
1 1 1 1 1
i | i I i
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
||||||| RN Sy L R T el O BGRLIEGRRU"
||||||| ' PAAURLAUARL o, LA i o | 8 = L LA LRL
1 1 1 1 1
||||||| e —————— - qm—————
||||||| o LR PRY e il Y IR
] 1 ] ] 1
||||||| ! UL, SRR a S il § HLEITC
1 1 ] 1 1
||||||| L T PR 1 el Al e
1 1 1 1 1 E
1 1 1 1 1
Bl T SR, - Rt I =i e
1 1 1 1 i
1 1 1 1 1
||||||| e o el et i s
] 1 1 I
— : ! “ ]
1 1 ._ I 1 1
F——————— e ——————— H=m— Fe—————— === B e T
| 1 1 1 1 | | -
1 1 1 1 1 1 1 ._l_.
1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 I 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1
e e ——————— Hmm— Fe—————— D Fmm————— —_,——————— A= m————— -
! I T e e T R | A T el e n s i R R, el s s -1 LA
1 1 1 1 [ 1 ] i
— i —— — — - e — e — e —
e s LS LR S et AR e PR e e FAE A e AT T rre LU EETCRANEE
] i i 1 i 1 i i
H H H H H H H H
L [ [ i X i
A . -4 - -
i = - - F i
L F l X 1
= I i i
5 W Bpian woplle ey

Anexo 5 - BJH Dv(log d) de adsorcao do suporte E.



114

ton Syebtes Bepor

Yureian 1.4

wkiocm
-

ScIp

kN

a4k,
&

LT 4
Analymim

Emd of Fom
Film Name

T W ‘Yarwion

Dpemrm

mchroeos Coopo

pal

Dutos Temr
Tutgee Tima

B'Fo Toler

Tum
turentechrooe Sutoscrt Autoratbtsd GFas
FEAL
=1

RAubessrt For Nindsesl
FEALIIL

B

¥
a

Dmmg-le Wmigs
Admo e ta

alar WL
tan #

riptien

ropm - Dec Arwa
Homlomel s By

T
| =

imw
Sta

T T T T T T T
1 1 1 1 1 i 1
3 ) AR Y & 4 " PR EREE LR PR 4
1 1 1 1 1 1 I
i 1 ] 1 i 1 i
4 L - L 4 L 4
I 1 ] I i I I
i 1 I I i I i
i 1 ] 1 1 1 1
i 1 i 1 i i i
3 - - BE====== b L * £
1 1 1 1 1 1 1
i 1 1 1 1 1 I
1 1 1 1 1 1 1
I 1 i 1 I 1 I
i 1 1 i 1 i i
1 1 1 1 1 1 1
1 1 i I 1 I 1
4 * —d—————— - 4 + 4
a L L a L 4
] | 1 ] | ]
1 T r 1 T 1
4 L L 4 L 4
] 1 1 ] 1 I
4 ¥ - 4 ¥ 4
1 1 1 1 1 1
4 L L 4 L 4
I 1 I I I I
1 1 1 1 1 1
1 T r 1 T 1
1 1 1 1 1 1
I 1 1 i 1 i
4 L L 4 L 4
i ] I i 1 I
i i i i i i
1 1 1 1 1 1
1 1 I 1 I 1
- - - - - -
1 1 1 1 1 i 1
1 1 1 1 1 1 1
i 1 i 1 i | i
1 1 1 1 1 1 i
1 1 1 1 1 1 I
1 1 I 1 1 1 1
1 1 I 1 I 1 I
|||||||| TR | TN TEAL LI S SR R S SR I L AL SN | G S
IIIIIIII LI [ B e |1 e e B bl e LA AL R JRCee el o Rt L | T A
] I I ] | | ]
|||||||| g e e
|||||||| TR | B e gy e b e T R e o g o S g
I 1 I I I 1 I
|||||||| S ILRCL A a ' SRR ORI LIS SN SRR ER LN SRLLNLE
I I I I I I I I
. e frrmnls L R b e A s s es e .
I I ] I ] I 1 I
i 1 i 1 1 1 1
|||||||| e uibiminp g e . e e A i Einty
1 1 1 1 1 1 1 .-.|..| i
1 1 1 1 1 - I
|||||||| B e B e i, rREEPENCI
= = AT H i i i i i
L ——
4 - — e . il , : H
1 1 1 1 1 i 1
|||||||| S P NS P UTORTY - SRR (] B e .. PR —
1 | 1 1 1 1 I I 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
i 1 1 i I i I 1 I
1 1 1 1 1 1 1 1 1
i 1 1 i I i 1 1 I
1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 i I i I 1 I
|||||||| T
|||||||| y SEUCCRROUET: YINCCIFCCRONS e SRR T SO O TR o FICER R LR,
] I | ] I ] | | I
........ O R SO A M
|||||||| LR R - ENCR 1L - ST UNTUOEA ¢ KLU ECARP SN L. Ao LIS LR U DN LERPP - APl DT LE ¢ LU DRI
i 1 1 i I i 1 1 i
H H L H L H L L H
' v . ' v i
] ' ' . ' -
I r F [ 1 1
- F '
3l b Boprag wolgdas ey

Anexo 6 — BJH Dv(log d) de adsorcao do catalisador suportado E5%.



115

nkicm

tmchroes Coompo

Tumz
tuen techrooe &utoscrE Autoxsbsd Gas

ton Eyvebtas Fepocrt

SoIp

¥mrmion .24

Rubteecrt For Windowsl

ED
ez iptien

Samim

Men g

(=

= E

Tutgus Tesg
Tutges Tims

Darg-ia Wwigs

Agmorbata

Aomlymim

Topm - Dmc Arma

Womldmel ity

P'Fo Toler

Emd of Fum
Film Names

2. RER

;

smcralar WE
Stakiaon ¥

FC ¥ Yarwion

i

B

bdemdeebk chebde bbb cedleee cbhcnde csbheclabdeblcc e e e d e e b e de -

| R e | e (R R T e 5 T || b ] R R At W Y TR R

L
1
1
1
1
1
1
1
1

e o ] o o ] o e e e o ] o o e s ] o ]

=4 d—d=F4 ———————d e ek —F kA= ke m = —F—# =k A —m e = e —= ==

_———

el e debd e =L

34
|
|

I A B e |

I
1
4
1
1
4
I
1
1
1
4
1
1
I
1
1
1
1
4
d
|
a
a4
1
4
I
4
I
1
-
1
1
4
1
1
1
I
-
1
1
1
1
1
1
1
4
4
|
s
4
1
L

= ===k

FEEL -

Anexo 7 — BJH Dv(log d) de adsorcao do catalisador suportado E10%.



116

wkiocm

tmchroms Compo

igummi
turentechrooe Sutoscrt Autoratbtsd GFas

ton Syebtes Beport

ScIp

Yureian 1.4

RAubessrt For Nindsesl

¥

riptien

T
imw

Dmmg-le Wmigs
Admo e ta

(=44

Analymim

Emd of Fom
Film Name

T W ‘Yarwion

Dpemrm

il

FyFo Toler
-1 Timm
=¥ T

Dutos Temr
Tutgee Tima

&
alar WL
tan #

ropm - Dec Arwa
Homlomel s By

ic o
Sta

el sbhesde cbhelebde bl e e e de e e -

-

| RN S ) b L SR | e e T SRR (S i Rk '

1-

r

e L LT S o)

i
F )

=k

o= B I e, i W | T R i R

1

-+

T

|
.
i
!

——r#——d——F —F—Fd—FF———————#——— === — ==k A=kt ——————— = ——— == {——

+ -kt ——————

5
R

» e

kg ey

184 b=

Anexo 8 — BJH Dv(log d) de adsorcao do catalisador suportado E15%.



117

[RF

o'k
T Lo

Analymim

Emd of Fom
Film Name

T W ‘Yarwion

ton Syebtes Bepor
(s = Ea §

wkiocm
ScIp

Yureian 1.4

mchroeos Coopo

Dutos Temr
Tutgee Tima

B'Fo Toler

igummi
turentechrooe Sutoscrt Autoratbtsd GFas

RAubessrt For Nindsesl

Mg

B

¥
a

Dmmg-le Wmigs
Admo e ta

riptien
alar WL
tan #

ropm - Dec Arwa
Homlomel s By

T
| =

imw
Sta

|

?

4
1
1
1
1

-
1
1
1
1
i
1
1

-4

o
1

1

o
1

4

1 1

o
1
1

-
1

4
1
1
1
1

-
1
1
i
1
1
1
1

4

4
1

i i

:
4:

o e o T B e il L e L S A B o e A e L L

——#——d——F —F—Fd-FF———————#——— === —F—t—Fd—FF——————— = ===} == -~
sl il il s et sl et e e il s B i ettt il e e '

-

=+ -kt ———————f————d——d——F —F—Fd—b———————f——— —p——d= —F—# =~k —bF = ——————d— ——— == H——

,I

S L L o o T T o o e e I o e L L Ll T e B B B A o LT

I
¥

|

A e N L T

-4+ +4-F+ ———————+
fl e i b e e ik

sl b Bl an woppdieepey

Anexo 9 — BJH Dv(log d) de adsorcao do suporte F.



118

wkiocm

Tuantechroes Coopo

turentechrooe Sutoscrt Autoratbtsd GFas

ton Syebtes Beport

ScIp

Yureian 1.4

RAubessrt For Nindsesl

OpmImtor

Dutos Temr
Tutgee Tima

B

¥
a

riptien
Dmmg-le Wmigs
Admo e ta

T
imw

ropm - Dec Arwa
Homlomel s By

Emd of Fom
Film Name

Analymim

B'Fo Toler

L kE

calar WL
tan #

T W ‘Yarwion

———#——d——F —F—Fd-FF———————#——— === —F—#—Fd—FF——————— = ===} == -~

-4+ +4-F+ ———————+

bdebdeemcceede e bhe e de-

mheedeebk chebhde bbb e e el ee e b e de mbe b

'l

?
’

-4 -kt —————

el e bl e ———

ke

demh chebhde bbb ce e e el e s e de chelebde bl e e el = -

il

b o e o e e e e e

Sta

Lk
5
T e

sl b Bl an woppdieepey

Anexo 10 — BJH Dv(log d) de adsorcao do catalisador suportado F5%.



119

wkiocm

tmchroms Compo

igummi
turentechrooe Sutoscrt Autoratbtsd GFas

ton Syebtes Beport

ScIp

Yureian 1.4

RAubessrt For Nindsesl

¥

riptien

T
imw

Dmmg-le Wmigs
Admo e ta

. AN

(=44

Analymim

Emd of Fom
Film Name

T W ‘Yarwion

Dpemrm

il

FyFo Toler
-1 Timm
=¥ T

Dutos Temr
Tutgee Tima

&
alar WL
tan #

ropm - Dec Arwa
Homlomel s By

ic o
Sta

embeedeebh chebhde bk cme el ee e cheede chelebhde bl e s e e e e e e

el sbhesde cbhelebde bl e e e de e e -

-

r

f e o R

fr

-4 4d-F+———————4—=f -4 ——d——F —F—Fd-FbF———————f——— —p——d— —F—#—Fd—bFF——————— = ——— == {——

bl d b d o -k

R bt & ST LT T PR S o)

=k

il

o e .

L

Anexo 11 — BJH Dv(log d) de adsorcao do catalisador suportado F10%.



120

. AN

o'k
T Lo

Analymim

Emd of Fom
Film Name

T W ‘Yarwion

ton Syebtes Bepor
(s = Ea §

wkiocm
ScIp

Yureian 1.4

mchroeos Coopo

Dutos Temr
Tutgee Tima

B'Fo Toler

igummi
turentechrooe Sutoscrt Autoratbtsd GFas

RAubessrt For Nindsesl

B

¥
a

Dmmg-le Wmigs
Admo e ta

alar WL
tan #

riptien

ropm - Dec Arwa
Homlomel s By

T
| =

imw
Sta

B TSP PP

I
1
1
1
1
1
1
1

| RN S ) b L SR | e e T SRR (S i Rk '

ri

| e i R

1
||||||| S T
-k

I_ll.'i.l — H

——t+——d——F —F—Fd-FF———————#——— === — ==k A=kt ——————— = ——— == {——

I
]
1
]
I
i
1
bk e eb ke
1
i
i
1
i
1
i
A R B et
1
1
]
I
]
I
]
I
]
i
I
1
i

-
-
4

sl b Bl an woppdieepey

Anexo 12 — BJH Dv(log d) de adsorcao do catalisador suportado F15%.



121

REFERENCIAS

ALFREDSSON, et al. :“Structure of MCM-48 Revealed by
Transmission Electron Microscopy”. Chem. Mater., 8:1141-1146, (1996).

ALFREDSSON, V.et al: “Cubosome Description of the Inorganic Mesoporous
Structure MCM-48", Chem. Mater., 9:2066-2070, (1997).

ANDERSON, R.B.: “The Fischer-Tropsch Synthesis”. Academic Press, New York,
(1984).

BARRETT E. P. et al: “The Determination of Pore Volume and Area
Distributions in Porous Substances. Il. Comparison between Nitrogen
Isotherm and Mercury Porosimeter Methods”. J. Amer. Chem. Soc. 73
(7), pp 3155-3158 (1951).

BECK, J. S.et al, J.L.: “A New Family of Mesoporous Molecular Sieves Prepared
with Liquid Crystal Templates”. J.Am. Chem. Soc., 114:10834-10843,
(1992).

BRUNAUER, S.et al: “Adsorption of Gases in Multimolecular Layers”. J. Amer.
Chem. Soc. 60 (2), pp 309-319 (1938).

CARVALHO, W.A. et al :“Mesoporous redox molecular Sieves analogous to
MCM-41“. Zeolites, 18, 408 — 416, (1997).

CASTELLAN, G.: “Fundamentos de Fisico-Quimica”. Traducdo de SANTOS, M. C.
P. dos E FARIA, R. B.; LTC Livros Técnicos e Cientificos Editora,Rio de
Janeiro - Sao Paulo, Brasil. p. 460 — 470 (1986).

CULLITY, B.D.:” Elements of X-ray diffraction”. 2 ed. EUA, Ed. Addison-Wesley
Pub. Comp. Inc, (1967).

DRY, Mark: “The Fischer-Tropsch Process:1950-2000". Catalysis Today 71
227 — 241, (2002).

DUNN, Brian C. et al: “Silica Xerogel Supported Cobalt Metal Fischer -
Tropsch Catalysts For Syngas to Diesel Range Fuel Conversion”.Energy
& Fuels, 18, 1519 — 1521, (2004).

FERREIRA, Yuri Kokitsu: “Nanoesferas de Silica — Otimizagao das Condigoes de
Sintese e Estudo de Propriedades”. UFSCar, Sao Carlos, (2004).

FIROUZI, A..et al: “Cooperative organization of inorganic surfactante and
biomimetic assemblies”, Science”, 267:1138, (1995).

GROEN, J.C., et al: "Pore Size determination in modified micro- and
mesoporous materials. Pitfalls and limitations in gas adsporption data
analysis”. Microporous Mesoporous Mater. 60, 1 — 17 (2003).



122

GROEN, J.C., et al: “Critical appraisal of mesopore characterization by
adsorption analysis”. Appl. Catal. A 208, 121 — 125 (2004).

GRUN, Michael, et al : “Novel Pathways For The Preparation of Mesoporous
MCM-41 Materials: Control of Porosity and Morphology”. Microporous
E Mesoporous Materials 27, 207 — 216 (1999).

GUSEV V., et al. J. Phys. Chem. 1996, 100, (1985-2008) em:
www.chm.bris.ac.uk/motm/mcm41/5tubes90.qif.

HOLLEMAN-WIBERG: “Lehrbuch der anorganischen Chemie“. Walter de Gruyter,
Berlin, p-1686 (2007).

HUA Lan, Li et al: “Studies on Cobalt Catalyst Supported on Silica With Different
Pore Size For Fischer — Tropsch Synthesis”. Catalysis Letters, Vol.110, Ns
1 -2, (Agosto 2006).

HUA, LanLi et al: “Studies on MCM-41 Supported Cobalt Catalyst For Fischer-
Tropsch Synthesis”. Journal  of Molecular Catalysis A: Chemical 244, 33 —
40 (2006).

KHODAKOU, Andrei Y., et al: “Pore Size Effects in Fischer — Tropsch Synthesis
Over Cobalt — Supported Mesoporous Silicas”. Journal of Catalysis 206,
230 — 241 (2002).

LANGMUIR, |.: “THE ADSORPTION OF GASES ON PLANE SURFACES OF
GLASS, MICA AND PLATINUM”. J. Amer. Chem. Soc. 40 (9), pp 1361-1403
(1918).

LIPPENS, B. C et al: “Thet-curve of multimolecular N;-adsorption”. Journal of
Colloid and Interface Science. Vol.21, issue 4, april 1966, pages 405-414.

MAGALHAES, Juliano B.T.: “Sintese de Peneiras Moleculares MCM-41 Ativas em
Catalise Basica Para Producao de Chalconas”. Soropédica. UFRuralRJ,
(2006).

MARTINEZ, Augustin, et al: “Fischer — Tropsch Synthesis of Hydrocarbons Over
Mesoporous Co/SBA-15 Catalysts: The Influence of Natal Loading,
Cobalt Precursor, and Promoters”. Journal of Catalysis 220, 486 — 499
(2003).

MELO, R.A.A.: “Sintese e Propriedades da Peneira Molecular Mesoporosa MCM-
41. Tese de Doutorado em Engenharia Quimica — UFSCar. Sao Paulo,
Brasil, (2000).

MORRISON, R. et al: “Quimica Organica”. Tradugao de SILVA, M. A. Fundagao
Calouste Gulbenkian. Lisboa, Portugal. p. 269 — 286 (1994).

OHTSUKA, Yasuo, et al: “Fischer — Tropsch Synthesis With Cobalt Catalysts



123

Supported on Mesoporous Silica For Efficient Production of Diesel Fuel
Fraction”. Energy & Fuels, 17. 804 — 809 (2003).

PANPRANOT, J., et al: “Synthesis and Characteristics of MCM-41 Supported
Co/Ru Catalysts”. Catalysis Today 77, 269 — 284 (2002).

PARSONS, et al: “A Pratical Handbook of Seawater analysis”. Fish. Res. Board
Can. Bull., 167: 310, (1972).

PUC-RJ: “Sintese de Hidrocarbonetos por Reducgao Catalitica”. Certificacédo
Digital n® 002493/CA.

RUSSELL, J. B.: "Quimica Geral". Tradu¢cao Marcia Guekezian e colaboradores;
Makron Books Editora do Brasil Ltda , 2°Edicao, Sao Paulo, (1994).

SAYARI, A.:” Catalysis by Crystalline Mesoporous Molecular Sieves”. Chem.
Mater., 1996, 8 (8), pp 1840-1852 (1996).

SING, K.S.W.: “Reporting Physisorption Data for Gas/Solid Systems”. Pure Appl.
Chem. 54, 2201 — 2218, (1982).

SCHUMACHER, K.,et al: “Characterization of MCM-48 Materials”. Langmuir, 16,
4648 — 4654 (2000).

SCHUMACHER, K., et al: “Novel Synthesis of Spherical MCM-48". Microporous &
Mesoporous Materials 27, 201 — 206 (1999).

SKOOG, D. A,, et al: “Principios de Analise Instrumental’. 52 Ed, Bookman,
(2008).

WALLAU, Martin, et al: “Mesoporous Carbons Prepared by Nano - Casting With
Meso- or Non-porous Silica Nanoparticles”. J. Braz. Chem. Soc., Vol.17,
N° 6, 1170 — 1180, (2006).

VYSOTSKY, Yu.B., et al: “Quantum Chemical Analysis of The Thermo-
dynamics of 2-Dimensional Cluster Formation of Alkylamines at the
Air/Water Interface”. J.Phys.Chem. 111, 15342 — 15349, C (2007).

W. STOBER, A. Fink et al: “Colloid Interface”. Sci., 26, 62, (1968).

YASUO, Othsuka, et al: “Novel Utilization of Mesoporous Molecular Sieves as
Supports of Cobalt Catalysts in Fischer-Tropsch Synthesis”. Catalysis
Today 89, 419 — 429 (2004).

YASUHIRO Sakamoto, et al: “Three-dimensional cubic mesoporous structures of
SBA-12 and related materials by electron crystallography”. J. Phys. Chem.
B, 106, 3188-3123, (2002).

ZHONG-WEN, Liu, et al: “Iso- Paraffins Synthesis From Modified Fischer-



124

Tropsch Reaction - Insights In to Pd/beta and Pt/beta Catalysts”.
Catalysis Today 104, 41 — 47 (2005).



