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RESUMO
A Síntese de Fischer-Tropsch (FTS) permite a obtenção de combustíveis líquidos a par-
tir da conversão de gás de síntese normalmente gerado do carvão e do gás natural. Os 
catalisadores para a FTS são normalmente preparados por deposição de um precur-
sor do metal sobre a superfície do suporte através de processos como precipitação, 
impregnação ou troca iônica, A natureza do suporte tem uma forte influência sobre 
as propriedades catalíticas dos metais para hidrogenação de CO. Os suportes tradi-
cionalmente utilizados são óxidos inertes como SiO2 e Al2O3. Nesta pesquisa será foi 
realizado a estimativa dos parametros de catalisadores preparados com Cobalto sobre 
o suporte SBA-15. Pois a mesma é um material de grande interesse para ser utilizado na 
síntese de Fischer-Tropsch devido sua elevada área de superfícial (500 - 1500 m2/g) dá 
maior dispersões do metal em comparação com as M41S (9). Este trabalho tem como 
objetivo determinar a modelagem matemática dos parâmetros que influêm na Síntese 
de Fischer. Contribuindo para obtenção de uma nova rota para produção de combustí-
veis que poluem menos o meio ambiente.
Palavras-chave: Meio Ambiente, Poluição, Catalisador, Parâmetros, Fischer-Tropsch
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INTRODUÇÃO

O desenvolvimento tecnológico e energético vem se modificando ao longo dos 
anos, incentivando a pesquisa por novas rotas para produção de combus-
tíveis, bem como o melhor aproveitamento das tecnologias existentes. Os 

processos denominados XTL (X to liquid), onde X representa a fonte de carbono 
a ser utilizada, são rotas capazes de converter esse carbono em hidrocarbone-
tos líquidos. Podem ser utilizados como fonte de carbono o gás natural, o carvão 
e a biomassa. Os processos envolvendo a conversão de gás natural em líquidos 
são denominados gas-to-liquid (GTL), são denominados ainda Coal-to-liquid (CTL) 
quando é utilizado o carvão e biomass-to- liquid (BTL) quando se utiliza a biomassa 
como fonte de carbono. Na primeira etapa dos processos XTL a fonte de carbono 
é convertida em gás de síntese, uma mistura de CO e H2. Na segunda etapa do 
processo esse gás é convertido em hidrocarbonetos líquidos via síntese de Fischer-
Tropsch. No caso específico do gás natural, este é composto aproximadamente de 
90% de metano. A conversão desse metano em gás de síntese pode ser realizada 
por rotas como a reforma catalítica do gás metano, a oxidação parcial e a reforma 
autotérmica.

Apesar da tecnologia Fischer-Trospch ser explorada há mais de cinqüenta 
anos, ela ainda sofre limitações quanto à eficiência térmica, à desativação de cata-
lisadores, ao controle de seletividade aos produtos, e aos altos custos operacionais 
envolvidos (MENDES, 2006). Dentro da tecnologia GTL, os reatores de escala labo-
ratorial mais utilizados no processo de Fischer-Tropsch são: Reator Tubular de Leito 
Fixo e Reator de Leito de Lama.

Os metais mais utilizados como fase ativa na síntese de Fischer-Tropsch são 
Co, Ru, Ni e Fe. Catalisadores a base de cobalto promovem maiores rendimentos, 
apresenta um tempo de vida útil mais longo (menor desativação que catalisadores 
de ferro) e possuem atividade desprezível para a reação de Shift. A maior atividade 
por peso do metal, maior resistência à desativação pela água e a menor produção 
de oxigenados são vantagens que os catalisadores contendo cobalto apresentam 
frente aos catalisadores à base de ferro (MARTÍNEZ et al., 2003).

Os metais nobres têm sido estudados para serem utilizados como promotores 
estruturais para catalisadores a base de cobalto XIONG et al., (2008) e GONZALES 
et al., (2009) estudaram o efeito do teor de rutênio em catalisadores Co/SBA-15 com 
20 % de cobalto. A adição de rutênio em concentrações de 0,1 a 0,5 % favoreceu um 
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aumento da conversão, baixa seletividade para metano e alta seletividade para C5+, 
estas condições são favoráveis a Síntese de Fischer-Tropsch.

Em contra partida, a visão geral de que a Síntese de Fischer-Tropsch é catali-
sada apenas pelo metal deve ser abandonada, o tipo de suporte poderia influenciar 
significativamente a atividade e a seletividade desta reação (MENDES, 2006). Dessa 
forma, a utilização de peneiras moleculares mesoporosas como suporte para cata-
lisadores de cobalto tem se mostrado promissora (CAI; LI, 2008; XIANG; LI, 2006; 
JALAMA et al., 2007).

Um material mesoporoso contendo apenas sílica na sua constituição, desco-
berto na Universidade de Santa Bárbara - Califórnia, esta sendo usado como suporte 
para metais de transição. Este material denominado SBA-15 foi sintetizado hidro-
termicamente em meio ácido. O produto final obtido apresentava uma estrutura 
altamente ordenada, com uma rede hexagonal de mesoporos de aproximadamente 
6,0 nm de diâmetro e elevada área superficial (>700 m2g-1). Quando comparado aos 
materiais pertencentes à família M41S, este material mostrou uma elevada estabi-
lidade térmica e hidrotérmica devido a maior espessura das paredes de seus poros 
(ZHAO et al.,1998). São essas as características que tornam estes materiais alvo de 
grande interesse na área de catálise (TAGUCHI E SCHÜTH, 2005).(DEY, et al., 2012; 
WANG et al., 1998; CHAREONPANICH et al., 2004; OTHMAN, et al., 2011; DEY, K. P., 
GHOSH, S.; NASKAR, K. M, 2013; LIMA, et al., 2012; GRIFFIN, G. J., 2011; MUNIR, et 
al., 2009; CHENG, et al., 2012).

A síntese de Fischer-Tropsch foi realizada inicialmente na Alemanha, em 
seguida nos Estados Unidos impulsionada pelo interesse demonstrado pela 
Standard Oil. Em paralelo na década de 1940, ocorreu uma experiência japonesa de 
produção de combustíveis sintéticos. E por fim a experiência sul-africana, favore-
cida na criação da estatal Sasol na primeira metade da década de 1950 (TAVASOLI 
et al., 2008; VOSLOO, 2001).

Até no início do século XX as necessidades energéticas da Alemanha, eram 
supridas pelas suas abundantes reservas de carvão. Este cenário começou a se 
modificar devido ao aparecimento dos automóveis movidos a diesel ou gasolina, 
bem como os navios passaram a utilizar diesel ao invés de carvão como sua fonte 
de energia. Em meados de 1925 o professor alemão Franz Joseph Emil Fischer 
(1877-1947), diretor e fundador do Kaiser-Wilhelm Institute of Coal Research na 
Alemanha e o tcheco Dr. Hans Tropsch (1889-1935), descreveram um processo 
capaz de produzir hidrocarbonetos líquidos através do monóxido de carbono (CO) e 
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hidrogênio (H2) na presença de catalisadores de metal, para serem utilizados como 
combustíveis para a indústria química (STRANGES, 2007).

O pico de produção das plantas de Fischer Tropsch se deu em 1944 com 
uma produção de 4,1 milhões de barris. No período da II Guerra Mundial, 95 % da 
gasolina da força aérea e 50% das necessidades totais do país eram supridas por 
combustíveis sintéticos. Apesar de ser uma prioridade nos planos de Hitler acabar 
com a dependência do petróleo, a indústria de combustíveis sintéticos nunca che-
gou a resolver os problemas de abastecimento do país, devido principalmente as 
confusões burocráticas, escassez de matéria prima (metais para utilização como 
catalisadores) e o bombardeio dos aliados que destruíram grande parte das plantas 
em operação (SCHULZ, 1999; STRANGES, 2007).

Os Estados Unidos começaram a mostrar interesse pelo processo de produ-
ção de combustíveis sintéticos no fim da década de 20, sendo interrompido a partir 
da década de 30 devido à descoberta de grandes reservas de petróleo no Oeste 
do Texas e em Oklahoma. Após a segunda guerra mundial a síntese de Fischer 
Tropsch, voltou a ter destaque nos EUA o que levou a construção de duas plantas-
-piloto com insumo de carvão no Sul do país entre os anos de 1947 e 1949. No fim 
da década de 40, os Estados Unidos passaram a ser dependentes da importação de 
petróleo, visto que as reservas descobertas na década anterior eram exploradas na 
sua capacidade máxima e a demanda do produto não era acompanhada por novas 
descobertas. Com as duas crises do petróleo em meados da década de 1970 moti-
vada pelo corte de oferta dos países do Oriente Médio, os EUA entraram numa crise 
energética que motivou a retomada do interesse das empresas pelos processos de 
conversão química de compostos de carbono (SCHULZ, 1999).

O programa sul-africano de combustíveis sintéticos teve início na década 
de 1950, com a criação da South African Coal, Oil and Gas Corporation Limited, 
ou Sasol, a empresa foi fundada em Sasolburg pelo engenheiro químico Etienne 
Rousseau. A Sasol I como ficou conhecida, utilizava reator leito de lama, catalisa-
dores de ferro e de cobalto e operava em baixas temperaturas. A planta produzia 
principalmente solventes para fabricação de tintas, butadieno e estireno para fabri-
cação de plástico (SCHULZ, 1999).

Em meados de 1976, iniciou-se a construção da Sasol II, a segunda planta, 
esta com capacidade de produção dez vezes maior que a primeira. A planta utilizava 
catalisadores de cobalto, operava em altas temperaturas e diferentemente da ante-
rior, produzindo combustíveis como gasolina, diesel e óleos pesados. Mesmo antes 
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de a segunda planta ser concluída, iniciou-se a construção da terceira, no complexo 
de Secunda, esta utilizava a mesma tecnologia e a mesma capacidade de produção 
da segunda planta. Todas as plantas foram privatizadas em 1979. A partir do ano 
de 1997 foi criada a Sasol Synfuels International abrindo perspectivas para o seu 
desenvolvimento além das fronteiras do país (STEYNBERG et al., 2004).

A retomada do interesse pelo processo ocorreu a partir da década de 70, 
após a intensificação dos conflitos políticos e religiosos no oriente médio ocorridos 
em 1973 e 1979, onde o mundo industrializado ocidental, que estava diante de um 
petróleo abundante e barato, estava vedado das suas facilidades energéticas. Esses 
fatos contribuíram para que, a partir dos anos 80, houvesse a retomada aos estudos 
dos processos de conversão química de compostos de carbono e hidrogênio em 
líquidos combustíveis através da síntese de Fischer Tropsch (DRY, 2002).

O processo para a conversão do gás natural em produto líquido através da 
Síntese de Fischer-Tropsch pode ser resumidamente dividido em uma primeira 
etapa de geração do gás de síntese, uma segunda de conversão do gás de sín-
tese em cadeias de hidrocarbonetos, e uma terceira para hidroprocessamento e 
acabamento do produto. Porém, essas três etapas são industrialmente bem esta-
belecidas, de forma individual, já que seu uso combinado não é muito aplicado, 
favorecendo as metodologias que combinem essas etapas para a redução de cus-
tos (CROUCH, 2003).

O gás de síntese é a matéria-prima para a síntese de Fischer-Tropsch sendo 
esta etapa, considerada uma das mais importantes da conversão do gás natural em 
hidrocarbonetos líquidos. Consiste em uma mistura de hidrogênio (H2) e monóxido 
de carbono (CO). A razão H2/CO varia de acordo com o tipo de insumo, que pode 
ser qualquer material que contenha carbono e hidrogênio e também com o método 
de produção da mistura (AASBERG-PETERSEN et al., 2011).

GERAÇÃO DO GÁS DE SÍNTESE

Em termos de investimentos, a geração do gás de síntese representa cerca 
de 30 a 50% dos custos de capital das unidades de conversão de gás natural em 
hidrocarbonetos líquidos, isto explica o enorme esforço de inovação realizado pelas 
empresas nessa etapa do processo de conversão (WILHELM et al., 2001).

Os principais processos utilizados para a conversão do gás natural em gás 
de síntese são: a reforma catalítica do gás metano, a oxidação parcial e a reforma 
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autotérmica. Sendo a reforma a vapor e a oxidação parcial as duas principais rotas 
empregadas na indústria. A Reforma a vapor do metano é uma reação endotér-
mica, na presença de catalisador a base de cobalto (Co) ou níquel (Ni). Opera com 
excesso de vapor, em relações estequiométricas de H2Ov:CH4 variando de 2:1 a 4:1, 
com temperatura na faixa de 750 a 900ºC, e pressão no intervalo de 20-50 atm. O 
processo ocorre conforme mostrado na reação 1 (VOSLOO, 2001).

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

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

CH4 + H2O  CO + 3H2 (2)

A oxidação parcial do metano é um processo não catalítico onde ocorre a rea-
ção do gás natural com oxigênio (O2) em alta temperatura e pressão com o intuito 
de produzir o gás de síntese. A entrada do gás ocorre através dos queimadores, 
localizados no topo do reator, e o produto sai pelo fundo do reator. É um processo 
que não possui catalisador, dessa forma a temperatura do processo pode ser mais 
elevada, normalmente operando na faixa de 1200-1500ºC, para que ocorra a conver-
são quase que completa do metano (VOSLOO, 2001). O processo ocorre conforme 
mostrado na reação 3.

CnHm + n O2  nCo + m H2 (3)2 2
Aplicando esta reação ao gás metano, obtêm :

CH4 +
1 O2  CO + 2H2 (4)2

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

de diversos tipos de hidrocarbonetos. A maior parte dos produtos formados são 
parafinas lineares, α-olefinas e alcoóis lineares (DALAI E DAVIS, 2008).

A síntese de Fischer Tropsch é um processo de construção de cadeias 
carbônicas onde grupos monoméricos de (-CH2-) são “anexados” a uma cadeia car-
bônica. Entretanto, as reações que ocorrem e a forma com que ocorrem é matéria 
de controvérsias desde a década de 1930 e razão de muitos estudos desde então 
(VESSIA, 2006).
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Os principais produtos da síntese são parafinas e olefinas, cujas reações são 
mostradas respectivamente nas equações 5 e 6:

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

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

Estas reações são fortemente exotérmicas (DALAI e DAVIS, 2008), fazendo 
com que a remoção de calor do reator seja um ponto crítico do processo.

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

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

Além destas reações, há ainda a reação de deslocamento, que podem ocorrer 
em catalisadores suportados em ferro também denominada reação water-gas shift 
(WGS) ou simplesmente reação shift, mostrada na equação (8).

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

Apesar da síntese de Fischer-Tropsch ser conhecida há mais de 90 anos, seu 
mecanismo de reação ainda não é totalmente compreendido. Alguns mecanismos 
são propostos na literatura, sendo o de carbeno, o de hidroxicarbeno e o de inserção 
de CO, os mais freqüentemente citados.

MECANISMOS

O mecanismo de carbeno como é conhecido foi proposto, por Fischer e 
Tropsch, em 1926, nesse mecanismo são formados intermediários C1 adsorvidos, 
livres de oxigênio, pela hidrogenação de carbono superficial após a dissociação do 
CO adsorvido. O crescimento da cadeia ocorre via inserção de uma espécie CHx 
adsorvida na ligação metal-carbono de uma espécie de CxHy adsorvida. O inter-
mediário chave desse mecanismo é a espécie de metileno (CH2 adsorvido).Os 
intermediários CH2 podem se formar com facilidade e em seqüência, reagir para 
formar os hidrocarbonetos de cadeia longa. A Figura 1(a) mostra uma representa-
ção esquemática da iniciação, propagação e terminação das cadeias carbônicas, de 
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acordo com este mecanismo inicialmente ocorre a adsorção dissociativa de CO e 
de H2, seguido pela reação superficial bimolecular e reação de formação do monô-
mero, propagação e terminação da cadeia (PONEC e VAN BARNEVELD (1979) e 
BRADY e PETTIT (1980). A principal limitação desse mecanismo é a não formação 
de produtos oxigenados, que também estão em quantidades significativas nos pro-
dutos da reação (SHI et al., 2005).

O mecanismo de Hidroxicarbeno propõe que o processo de crescimento da 
cadeia ocorre por meio de uma reação de condensação de duas espécies hidro-
xicarbeno CHOH adsorvidas com a eliminação de água. Nesse mecanismo, os 
intermediários chaves são as espécies de hidroxicarbeno formadas pela hidroge-
nação parcial de CO adsorvido (Figura 1(b)).O mecanismo explica a formação de 
hidrocarbonetos via eliminação do grupo OH pelo hidrogênio e de álcoois por hidro-
genação, de aldeídos via dessorção. A base para o mecanismo está na observação 
de que a co-alimentação de alcoóis durante a sintese de Fischer-Tropsch leva à 
participação destes álcoóis no crescimento da cadeia. Uma dificuldade associada 
a este mecanismo é a interação de duas espécies hidroxicarbenos por meio da liga-
ção dos carbonos eletrofílicos para formar uma ligação C-C (KOLLAR, et al., 2010; 
SHI et al., 2005).No mecanismo de Inserção de CO, o crescimento da cadeia ocorre 
via inserção de um intermediário carbonil adsorvido na ligação metal-alquila. Este 
mecanismo explica a formação de álcoois, aldeídos e hidrocarbonetos. Inicialmente 
as espécies resultantes são hidrogenadas a uma cadeia alquila para que a reação 
de acoplamento de C-C ocorra. Este mecanismo é apresentado na Figura 1(c), 
onde a espécie carbonil é o intermediário-chave. Este mecanismo baseia–se em 
complexos organometálicos, assumindo que a superfície ativa durante a catálise 
heterogênea, consiste de sítios ativos individuais que possuem uma coordenação 
específica, os complexos organometálicos representam sítios de crescimento da 
cadeia durante a síntese de Fischer-Tropsch (PICHLER E SCHULZ ,1970).
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Figura 1. Esquema de três mecanismos básicos da reação de Fischer Tropsch: (a) Mecanismo de 
Carbeno, (b) Mecanismo de Hidroxicarbeno e (c) Mecanismo de Inserção de CO. 

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

CATALISADORES PARA A SÍNTESE DE FISCHER-TROPSCH

Os metais mais utilizados como fase ativa na síntese de Fischer-Tropsch são 
os metais do Grupo VIII (Co, Ru, Ni, Fe) da Tabela Periódica. Estes exibem capaci-
dade hidrogenante intermediária e são excelentes catalisadores para a síntese de 
Fischer-Tropsch.

Os catalisadores de ferro são bastante utilizados devido ao baixo custo rela-
tivo aos demais metais ativos para a síntese de Fischer Tropsch. Estes catalisadores 
possuem uma significativa atividade para a reação de Shift, tanto que uma razão 
bem pequena de H2/CO no gás de alimentação pode ser utilizada. A atividade dos 
catalisadores de ferro decresce através da inibição dos produtos pela água. Além 
disso, catalisadores a base de ferro são suscetíveis a uma maior desativação por 
oxidação e por deposição de coque (DRY, 2002; O’BRIEN et al., 1997).

O rutênio é muito atrativo cataliticamente para processos de SFT, entretanto, 
possui um elevado custo em comparação aos catalisadores de ferro ou de cobalto e 
sua quantidade é limitada em reservas naturais, o que torna sua aplicação industrial 
dificultada, sendo utilizado apenas como promotor em teores próximos a 0,5 %.
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O níquel tende a formar carbonila de níquel quando submetido a pressões 
elevadas, e operando a temperaturas elevadas favorece a seletividade da reação 
para a formação, principalmente de metano (XIONG et al., 2009).

Catalisadores a base de cobalto promovem maiores rendimentos, apresenta 
um tempo de vida útil mais longo (menor desativação que catalisadores de ferro) e 
possuem atividade desprezível para a reação de Shift. A maior atividade por peso 
do metal, maior resistência à desativação pela água e a menor produção de oxige-
nados são vantagens que os catalisadores contendo cobalto apresentam frente aos 
catalisadores à base de ferro (MARTÍNEZ et al., 2003).

Os catalisadores a base de cobalto são capazes de gerar hidrocarbonetos 
de elevado peso molecular, alem de promover a hidrogenação e produzir limitada 
quantidade de produtos oxigenados sendo que algumas de suas características 
permitem ao catalisador de cobalto atingir taxas de conversão superiores a dos 
catalisadores a base de ferro (BREEJEN et al., 2010; ESPINOZA et al., 1999).

Sendo assim, o cobalto é bastante promissor para desenvolvimento de cata-
lisadores destinados a síntese de Fischer Tropsch. Contudo, deve-se realizar a 
dispersão do metal em suportes adequados e uma otimização entre custo e ativi-
dade/seletividade. (DRY, 2002; O’BRIEN et al., 1997; KHASSIN et al., 2001).

Estudos da síntese de Fischer Tropsch em reator de leito de lama, utilizando 
catalisadores de cobalto suportado em alumina, sílica e em particular na peneira 
molecular SBA-15, apresentaram maior seletividade para a faixa de C5+ do que para 
as outras faixas de hidrocarbonetos (HOSSEINI et al., 2004; GHAMPSON et al., 2010; 
XIONG et al., 2008; KHODAKOV et al.,2007; CAI e LI, 2008.; O’SHEA et al., 2006; 
RODRIGUES et al., 2011). 

PROMOTORES

Os Promotores consistem em substâncias que, quando adicionadas em 
pequenas quantidades na preparação do catalisador, ocasionam melhorias nas 
suas propriedades catalíticas. Os promotores podem ser divididos em quatro 
grupos: Promotores estruturais, Promotores eletrônicos, Promotores de textura e 
Promotores de resistência contra envenenamento (HAGEN, 2006).

Os metais nobres têm sido estudados para serem utilizados como promoto-
res estruturais para catalisadores a base de cobalto. A utilização de rutênio como 
promotor para catalisadores de Co/Al2O3 favoreceu a redução de cobalto a óxidos, 
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melhorou sua dispersão bem como elevou a seletividade de hidrocarbonetos C5+ 
(KOGELBAUER et al. 1996).

Uma série de estudos sobre o efeito da utilização do rutênio como promotor 
para catalisadores a base de cobalto suportados na peneira molecular SBA-15 apon-
tam que houve melhorias significativas nas propriedades catalíticas após a adição 
do promotor, com destaque para melhor redução e aumento na seletividade para 
hidrocarbonetos C5+ (XIONG et al., 2008; GONZALES et al., 2009; RODRIGUES et al., 
2012; CAI E LI, 2008; HONG et al., 2009).

SUPORTES

Suporte consiste em uma matriz sobre a qual é disperso o metal ativo para 
produção de catalisadores. A escolha do suporte para catalisadores destina-
dos a síntese de Fischer Tropsch é ditada por diversas considerações, incluindo 
basicidade/acidez da superfície, efeito de dispersão, modificações eletrônicas e 
interações entre o metal e o suporte. Desse modo, os suportes mais empregados 
para catalisadores na síntese de Fischer tropsch são as sílicas, as alumina, titânia, 
magnesia e zirconia CAI e LI (2008).

Atualmente, as pesquisas sobre catalisadores de Cobalto suportados se 
concentram no estudo da melhoria no desempenho quando utilizados suportes de 
sílica mesoporosa, que promovam uma interação com as fases metálicas e con-
sequente melhoria no desempenho do catalisador. Neste estudo será utilizada a 
peneira molecular SBA-15. (CAI; LI, 2008; XIANG; LI, 2006; JALAMA et al., 2007; 
RODRIGUES et al., 2011; RODRIGUES et al., 2012).

PENEIRAS MOLECULARES

Peneiras moleculares são definidas como sólidos porosos que possuem 
capacidade de difusão seletiva de moléculas em seu espaço intracristalino. Essa 
propriedade se deve à existência de canais e cavidades de dimensões bem defini-
das, em suas estruturas cristalinas.

Na última década, as peneiras moleculares têm sido foco de pesquisas devido 
a seu enorme potencial de aplicação em diversas áreas tecnológicas como cata-
lisadores heterogêneos, membranas para reator catalítico, dispositivo eletrônico, 
isolante, entre outros (HWANG et al., 2003). A IUPAC classifica os materiais porosos 
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de acordo com o tamanho do poro em microporosos (< 2 nm), mesoporosos (2-50 
nm) e macroporosos (>50 nm).

Um grande avanço na preparação de materiais porosos ocorreu em 1992, 
quando a Mobil Research and Development Corporation descreveu a síntese dos 
materiais mesoestruturados. Os pesquisadores publicaram a síntese de uma serie 
de silicatos mesoporosos que denominaram de família M41S. Estes materiais foram 
sintetizados através de surfactantes catiônicos do tipo alquiltrimetilamonio (agente 
direcionador da estrutura). Os principais sólidos porosos desta família são: a MCM-
41 que apresenta poros cilíndricos com arranjo espacial hexagonal; a MCM-48 
que apresenta poros cilíndricos com arranjo espacial tridimensional com simetria 
cúbica e a MCM-50 que é uma fase lamelar, com as paredes de sílica sendo sepa-
radas pelas moléculas de um tensoativo presente. A Figura 6 ilustra um esquema 
representativo das estruturas desses materiais.

Figura 6. Esquema representativo das estruturas dos materiais a) MCM-41, b) MCM-48 e c) MCM-50.

Fonte: Rodrigues, 2011.

A partir da descoberta dos materiais mesoporosos M41S, novos sólidos 
mesoporosos têm sido sintetizados, expandindo significativamente seus potenciais 
de aplicação nos mais diversos campos. Entre eles, um novo material foi desco-
berto por pesquisadores da Universidade da Califórnia, em Santa Bárbara nos EUA. 
Esse material sintetizado tinha uma estrutura mesoporosa com um diâmetro de 
poros entre 4,6 - 30 nm, com alta área superficial, paredes com largas espessuras 
3,1 - 6,4 nm e com uma estabilidade térmica maior do que os materiais mesopo-
rosos descobertos anteriormente. Este material foi denominado de SBA-15 (Santa 
Barbara Amorphous) (ZHAO et al., 1998; JUNG et al., 2004).

Essas sílicas mesoporosas são preparadas em meio ácido (pH < 2), através 
do processo sol-gel usando como agente direcionador da estrutura um polímero 
tribloco do tipo (polietileno glicol) (polipropileno glicol) (polietileno glicol) e tetraeti-
lortossilicado (TEOS) como fonte de sílica convencional. Os agentes direcionadores 
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são responsáveis pela arquitetura do esqueleto inorgânico, são em geral, moléculas 
volumosas contendo cabeças polares e caudas apolares, como pode ser verificado 
na Figura 7.

Figura 7. Representação geral dos tipos de surfactantes.

Fonte: HOFFMANN et al., 2006.

Em determinadas concentrações quando estão em solução, os surfactantes 
organizam-se em micelas (Figura 8). O tamanho das micelas assim como as estru-
turas que formam como um conjunto depende de determinadas variáveis, como a 
concentração de surfactante, a temperatura e o pH.

Figura 8. Comportamento micelar em a) esfera, b) cilíndrica, c) bi camada, d) reversa, e) bicontínua e 
f) lipossoma.

Fonte: Rodrigues, 2011.

Após a formação das micelas, ocorrem reações de hidrólise e conden-
sação dos precursores inorgânicos sobre esses moldes dando origem a sílica 
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mesoestruturada. A retirada do molde pode ser realizada através de tratamento 
térmico, obtendo-se então a sílica mesoporosa (SOLER-ILLIA et al., 2002). A Figura 
9 apresenta um esquema para este processo.

Figura 9. Mecanismo de formação da sílica mesoporosa.

Fonte: HOFFMANN et al., 2006.

METODOLOGIA

A modelagem de processos tem grande aplicação por facilitar a manipulação 
de variáveis com o emprego da simulação e análise das equações matemáticas 
que o compõe. Sendo assim, o modelo deve representar satisfatoriamente o com-
portamento do processo, devendo existir um compromisso entre simplificações e 
qualidade de predição (ANFRAY et al., 2007; SARI et al., 2009).

A dificuldade encontrada para descrever a cinética das reações de Fischer-
Tropsch está na complexidade dos mecanismos de reação e o grande número de 
espécies envolvidas. A distribuição dos produtos consiste em um mecanismo de 
polimerização de CO que leva a uma distribuição dos produtos com diferentes 
pesos moleculares (Anderson, 1956), definida como distribuição Anderson-Schulz-
Flory (ASF), apresentada na equação 12 (BARROS JUNIOR, 2013):

Mn = n(1-α)2αn-1 (12)

O termo Mn na equação (12) está relacionado à fração de átomos de carbono 
livre dentro de uma cadeia contendo n átomos de carbono e o termo α corresponde 
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à distribuição do número de carbono total dos produtos da síntese de Fischer-
Tropsch. A distribuição Anderson-Schulz-Flory (ASF) estabelece uma relação entre 
o rendimento do produto e o número de carbonos, apresentando uma seletividade 
de gases até graxas.

Diversos estudos de vários autores desenvolvidos, apresentam inúmeros 
modelos de cinética para a síntese de Fischer Tropsch, a maioria desses mecanis-
mos propostos na literatura trabalha com uma variedade significativa de espécies 
de superfície e etapas elementares de reação, entre os mais importantes se desta-
cam, DRY (1976), SARUP e WOJCIECHOWSKI (1989), YATES e SATTERFIELD (1991), 
VANNICE (1975), SHIVA et al., (2012), HAGHTALAB et al., (2012), PARK et al., (2014), 
RAFIG et al., (2011), ARSALANFAR et al., (2012), MANSOURI et al., (2012), POUR et 
al., (2014), TODIC et al, (2014).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A forma da equação da taxa para a reação global de Fischer Tropsch depende 
de uma série de fatores das condições operacionais do sistema, tais como: tipo do 
processo reativo, temperatura, pressão, razão molar H2:CO na alimentação, tipo de 
catalisador, dentre outros. Além disso no caso dos catalisadores a base de ferro, 
tais condições podem resultar na competição da chamada reação de Water-Gás-
Shift (WGS) com a reação de Fischer Tropsch. As equações (13) e (14) representam 
essas reações (MARETTO, C; KRISHNA, R, 1999):

Reação de Fischer Tropsch: CO + 2H2  -(CH2)- + H2O (13)

Reação de Water Gas Shift: H2O + CO  CO2 + H2 (14)

Na Tabela 1 estão apresentados alguns estudos cinéticos da síntese de 
Fischer Tropsch. Estas taxas são consideradas válidas em condições termodinâmi-
cas típicas de processos Fischer Tropsch.

Tabela 1. Estudos cinéticos da síntese de Fischer Tropsch

Catalisador Reator
Condições de operação

Cinética Ref.
T(ºC) P(MPa) H2/CO

Fe/K/Cu/SiO2 Leitor de lama 235–265 1,5–3,0 0,6–1,0 ZIMMERMAN et al.
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Catalisador Reator
Condições de operação

Cinética Ref.
T(ºC) P(MPa) H2/CO

CO/SiO2 Leitor de lama 220–280 1,0–2,0 0,5–2,0 YATES et al.

Co/Al2O3 Leitor de lama 240–280 2,0 1,6–3,3 WHITERS et al.

Co/Ru/Al2O3 Leitor de lama 200–240 2,0–3,5 1,0–2,5 WHITERS et al.

A constante cinética “a”, e o coeficiente de absorção de espécies de CO “b”, 
são determinados através de dados experimentais.

O mecanismo alquil (Figura 2) é, atualmente, o que mais descreve o cresci-
mento das cadeias de hidrocarbonetos na síntese de Fischer Tropsch, podendo ser 
representado pelas seguintes etapas:

CH2+ H k1   R(1) etapa de iniciação
R(n) + CH2 kp   R(n+1) etapa de propagação
R(n) + H kpar   P(n) formação de parafina pelo hidrogênio de superfície
R(n) kolef   P”(n) formação de α-olefina pela eliminação de β-hidreto
P”(n) kread   R(n) readsorção de olefinas (catalisador de cobalto)

Nos estudos realizados com catalisadores a base de cobalto, suportados 
em sílica (SiO2) e alumina (Al2O3), as taxas de consumo de CO e de produção de 
hidrocarbonetos podem ser modeladas utilizando um mecanismo de readsorção 
de olefinas (FAZLOLLAHI, et al., 2012; ALMEIDA, et al., 2013; TODIC, et al., 2014; 
KWACK, et al., 2011; YANG, et al., 2013). Estudo realizado por ANFRAY et al, 2007, 
em reator leito de lama com as condições operacionais: temperatura de 200-280 °C, 
a pressão de 20-35 bar e razão H2/CO de 1,0-3,5. O modelo apresentou uma con-
siderável previsão para distribuição de parafinas, assim como efeito da readsorção 
de olefinas (baseado na distribuição ASF) (ANFRAY et al., 2007; SARI et al., 2009).

CONSIDERAÇÕES FINAIS

A realização deste trabalho se justificou pelo contínuo aumento de inte-
resse da comunidade científica, pela busca de fontes alternativas para a produção 
de combustíveis. Dentro do cenário energético global surgem, com destaque, os 
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denominados combustíveis alternativos, cujo principal objetivo é, ao mesmo tempo, 
oferecer um suporte a cadeia de abastecimento de combustíveis veiculares e miti-
gar os efeitos danosos decorrentes da maciça utilização de derivados de fontes 
energéticas fosseis. A modelagem permite a estima dos fatores fundamentais da 
síntese.
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