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Resumo

Neste trabalho, foram investigados diferentes catalisadores a base de ferro,
desde aspectos relacionados a sua preparacdo e caracterizacdo até o seu
desempenho na Sintese de Fischer-Tropsch. A abordagem incluiu a preparacdo de
diferentes grupos de catalisadores e o estudo do efeito da temperatura de reacao,
da influéncia de parametros de sintese e do efeito da adicdo de cobalto e cobre as
amostras sobre o seu desempenho catalitico. Os testes foram conduzidos por 6 h
em reator tubular de leito fixo, sob pressao de 0,18 MPa, em temperaturas entre 280
e 320°C, carga de 500 mg e vaz&o de alimentacdo de 10 mL.min™* da mistura H,/CO
(razdo molar 2:1) diluida em 40 mL.min™" de N,. Além de aumentar a atividade do
catalisador, o aumento da temperatura da reacdo resultou em maior seletividade
para CO,, maior razdo olefina/parafina, maior formac&o de coque e menor tendéncia
a formacédo de produtos mais pesados. Nas condi¢cdes empregadas, observou-se
que a adicdo de cobre a catalisadores Fe-Si aumenta a area especifica e a atividade

da reagdo, mas a tendéncia a desativacéo por deposi¢éo de coque é elevada e a






distribuicdo dos produtos € prejudicada. Quanto aos parametros de sintese, o tempo
de cristalizacdo e o0 agente precipitante pouco influenciaram a performance dos
catalisadores, mas esta foi comprometida pelo tratamento térmico em atmosfera
estagnada. O estudo dos catalisadores Fe-Al e Mg-Fe mostrou que ha uma elevacao
significativa da area especifica e de sua atividade quando h& adicdo de um terceiro
metal (cobre e cobalto). Também se verificou um sensivel deslocamento para
formacdo de produtos com cadeias carbdnicas mais longas e uma diminuicdo da
seletividade a CO,. A ativacdo com H;, das amostras contendo Co e Cu resultou na
sinterizacdo destes metais, sendo o ultimo o mais afetado devido a reducéo do
cobre ocorrer em menor faixa de temperatura, conforme mostrado pelos perfis de
TPR. Maiores teores de cobre prejudicaram tanto a seletividade como a atividade
dos dois grupos de catalisadores. As amostras do grupo Fe-Al apresentaram
distribuicdo de produtos mais interessante do que as do grupo Mg-Fe e maiores
conversdes de CO para as amostras auto-ativadas contendo Cu. No entanto, os
catalisadores do grupo Fe-Al, por possuirem maior acidez, apresentaram maior
tendéncia a desativacao por deposicdo de coque. O catalisador do tipo Cu-Fe-Al
submetido a ciclos de reacéo-regeneracdo consecutivos apresentou continua perda
de atividade, associada a sinterizacdo e a oxidacdo incompleta do coque. O
acompanhamento do sinal de O, durante os ensaios de regeneracao sugeriu uma

deposicado de coque mais pesado para regeneracdes mais recentes.

Palavras-chave: Fischer-Tropsch; catalisadores de ferro; 6xidos mistos.
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Abstract

Aspects related to preparation, characterization and performance for Fischer-
Tropsch synthesis of iron-based catalysts were investigated in this work. The
approach included the preparation of different groups of catalysts and the study of
the effect of reaction temperature, the influence of synthesis parameters and the
effect of adding cobalt and copper to samples over its catalytic performance. Tests
were performed for 6 h in a tubular fixed bed reactor on 0.18 MPa, temperature
between 280 and 320°C, 500 mg of catalyst and H,/CO (2:1 molar ratio) with a flow
rate of 10 mL.min diluted to 40 mL.min™* N stream. In addition to improving catalyst
activity, the increase in reaction temperatures resulted in higher selectivity to CO,,
higher olefin-to-paraffin ratio, higher coke formation and lower tendency to form
heavier products. Under these reaction conditions, the addition of copper to Fe-Si
catalysts increased the specific surface area and reaction activity, but enhanced the
deactivation tendency due to coke formation and affected the products distribution.
Evaluating the synthesis parameters, the crystallization time and the precipitating
agent had little influence over catalyst performance, but it was affected by the

Vii






agent had little influence over catalyst performance, but it was affected by the
thermal treatment on stagnant atmosphere. The study of Fe-Al and Mg-Fe catalysts
showed a significant increase in specific surface area and in activity when a third
metal (copper and cobalt) is added. A significant shift in selectivity towards higher
chain length products and a lower selectivity to CO, were also verified. H, activation
step of Co and Cu-containing samples resulted in sintering of these metals. The
effect of sintering appeared to be more severe for Cu-containing catalyst once
copper reduces in lower temperature range, as shown in TPR profiles. The increase
of copper content had a detrimental effect over selectivity and activity of both catalyst
groups. The Fe-Al catalysts showed more interesting product spectra distribution
compared to Mg-Fe ones, and showed higher CO conversion for self-activated Cu-
containing catalysts. Nevertheless, the Fe-Al group catalysts showed higher
deactivation tendency due to coke deposition as they presented stronger acidity. The
Cu-Fe-Al type catalyst submitted to consecutive reaction-regeneration cycles showed
a continuous loss of activity associated to sintering and incomplete coke oxidation.
The monitoring of O, signal during regeneration tests suggested the formation of a

heavier coke for earlier regeneration.

Keywords: Fischer-Tropsch, iron catalysts, mixed oxides.
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Capitulo 1

Introducao

As reservas da principal fonte energética que movimenta a economia global —
0 petréleo — estdo se esgotando, originando uma crise energética global sem
precedentes. Deste cenario resulta a busca por fontes alternativas que possam

suprir a demanda mundial de energia.

Pelo seu baixo custo e abundancia de reservas conhecidas, o gas natural e o
carvdo mineral sdo opcbes que apresentam viabilidade econdmica para serem
utilizados como fonte de energia. Apesar de serem igualmente de origem féssil, as
reservas atuais de gas natural e de carvao superam as de petréleo cru em 1,5 e 25
vezes, respectivamente (DRY, 2002). A energia obtida a partir da biomassa,
especialmente por esta fonte ser renovavel, aparece como outra boa opc¢éao, da qual

podem ser obtidos os chamados biocombustiveis.

Com o processo Gas-to-Liquids (GTL), é possivel obter um substituto sintético
do petrdleo. Por este processo, hidrocarbonetos liquidos e outros quimicos sao
obtidos a partir do gas de sintese (syngas), uma mistura de CO e H; a qual pode ser
gerada a partir de uma das trés alternativas energéticas supramencionadas. A
técnica que possibilita esta transformacgdo, chamada Sintese de Fischer-Tropsch
(FTS), foi desenvolvida em 1920, mas sua aplicabilidade ficou muito restrita devido a



2 1.INTRODUCAO

competitividade com o petréleo. No entanto, com o esgotamento das reservas de
petréleo, este processo despertou novamente o interesse dos pesquisadores.

Outro fator que justifica a aplicacdo deste processo consiste nas vantagens
gue apresenta do ponto de vista ambiental, sobretudo na legislacdo mais rigorosa no
controle da queima de gas-natural. A tecnologia GTL é uma alternativa interessante
para a reducdo das emissdes de NOx e SO para a atmosfera, uma vez que o
combustivel obtido é praticamente isento de compostos nitrogenados e sulfurados.
Além disso, as reservas de gas natural geralmente encontram-se em areas remotas
ou em pequenas quantidades, sendo dificil explora-las por meio de tecnologias
convencionais (tubovias ou gas natural liquefeito), tornando a tecnologia Fischer-
Tropsch atrativa (FEIO et al., 2008; LIRA et al., 2008).

Associada aos fatores incentivadores apresentados, a evolucdo no projeto
dos reatores utilizados na conversao do syngas verificada na literatura (ESPINOZA
et al.,, 1999; STEYNBERG et al., 1999) e o desenvolvimento de catalisadores com
melhor desempenho e maior vida util, observada sobretudo nas ultimas duas

décadas, tornaram o processo mais atrativo e viavel.

Os modelos de reatores existentes ja se encontram otimizados, de forma que,
para melhorias na etapa da Sintese de Fischer-Tropsch, as pesquisas atuais focam
no estudo de catalisadores, propondo modificagoes estruturais e novas composi¢oes
envolvendo metais ativos e promotores que confiram maior atividade e maior

seletividade, bem como um tempo de campanha estendido.

Catalisadores a base de ferro sdo amplamente usados na tecnologia GTL,
mas tipicamente requerem temperaturas mais elevadas para tornar viavel a sua
aplicacdo comercial. A reacdo FTS conduzida a altas temperaturas prejudica a
distribuicdo dos produtos da sintese, aumentando a seletividade aos compostos com
menores cadeias. Com o objetivo de melhorar o seu desempenho, sdo adicionados

outros metais em menores quantidades.

Estudos anteriores destacaram o efeito do cobre sobre a reducéo dos Oxidos
de ferro (WAN et al.,, 2008; PANSANGA et al., 2007; ZHANG et al., 2006), mas
apresentam divergéncias quanto a sua influéncia sobre a atividade e sobre o

espectro de produtos formados.
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A combinacdo dos dois metais ativos empregados neste processo também
vem despertando a curiosidade dos pesquisadores, tendo sido relatada a formagéao
de ligas Co-Fe. Os resultados destes catalisadores bimetalicos sdo escassos, mas
os resultados disponiveis apontam para um bom desempenho nos testes de
atividade FTS (TAVASOLI et al., 2009).

Os oOxidos mistos possuem aplicacbes em diversas areas. Na industria
quimica, estes materiais sdo empregados como catalisadores heterogéneos por
possuirem propriedades desejadas tais como elevada éarea especifica e alta
estabilidade térmica (VACCARI, 1998; PINO, PEREZ-LOPEZ e MARCILIO, 2005).
Como catalisadores heterogéneos, as propriedades fisico-quimicas e cataliticas dos
oxidos mistos dependem consideravelmente do grau de ndo-estequiometria dos
componentes (COELHO, 1994). Embora a razdo molar M"/M" necessaria para a
formacao de estruturas do tipo hidrotalcitas sintéticas (HT) seja para valores na faixa
1 -9, haindicios de que a formac¢do de compostos do tipo hidrotalcitas puros ocorra

apenas em um intervalo mais estreito, entre 2 e 4 (VACCARI, 1999).

Apesar da sua versatilidade e das propriedades interessantes que
apresentam, estudos envolvendo o desenvolvimento e a aplicacdo de 6xidos mistos

na Sintese de Fischer-Tropsch sdo muito escassos.

Neste contexto, o presente trabalho se propde a investigar catalisadores do
tipo Oxidos mistos a base de ferro aplicados a Sintese de Fischer-Tropsch. O
trabalho abrange estudos relativos a preparacdo e a caracterizacdo das amostras,

bem como a comparacgéao e discusséo dos resultados dos testes de atividade.

1.1 Estrutura da Dissertacéo

A dissertacdo divide-se em cinco capitulos, apresentando a seguinte

estrutura:

No capitulo 1, o tema que sera desenvolvido e a proposta da dissertacdo sao

introduzidos. O capitulo 2 é dedicado a revisdo da bibliografia relacionada a Sintese



4 1.INTRODUCAO

de Fischer-Tropsch, descrevendo as etapas envolvidas no processo e 0s produtos
formados. Além disso, mostra a evolu¢do das tecnologias existentes e a constituicdo
dos catalisadores utilizados, relatando os principais trabalhos publicados

recentemente relacionados a catalise heterogénea.

A metodologia experimental empregada na preparagdo e na caracterizagao
dos catalisadores estudados € apresentada no capitulo 3, informando os reagentes
e 0s equipamentos utilizados. Os procedimentos e a parte analitica relacionados aos

testes de atividade catalitica também séo descritos neste capitulo.

Os principais resultados da parte experimental sdo apresentados e discutidos
no quarto capitulo. O capitulo se preocupa em explicar os resultados dos ensaios de
atividade obtidos com base nos dados de caracterizacdo e nas informacdes

disponiveis na literatura.

No capitulo 5 é elaborado um resumo dos principais resultados observados.
Também sdo propostas sugestdes de trabalhos futuros na area. Apos o capitulo 5

sdo apresentadas as referéncias bibliogréaficas citadas no trabalho.

Os Apéndices A, B e C concluem a dissertacdo. No Apéndice A descrevem-se
dois dos principais métodos para sintese de catalisadores heterogéneos. O
Apéndice B mostra a relagéo dos catalisadores preparados. O Apéndice C apresenta
e interpreta os resultados dos testes de atividade na reacdo do etanol dos
catalisadores investigados na dissertacdo, bem como analisa os difratogramas de
raios-X destes trabalhos feitos no Laboratério de Processos Cataliticos do

Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS (ProCat).



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

A revisdo da bibliografia aborda inicialmente as trés etapas que compdem o
chamado processo GTL, apontando as reacdes quimicas envolvidas, enfatizando as
principais caracteristicas e apontando os estudos realizados atualmente em cada

uma delas.

Na seqiéncia, sdo destacados os produtos obtidos. Na terceira secdo é feita
uma analise das tecnologias existentes para a sintese de Fischer-Tropsch,
mostrando a evolugcdo no projeto dos reatores e tdpicos relacionados a sua
aplicabilidade. O capitulo se encerra com questdes referentes aos catalisadores
utilizados na conversao, avaliando composic¢des tipicas e topicos relacionados a

ativacao e a regeneracao.

2.1 Etapas do Processo GTL

O processo Gas-to-Liquids (GTL), mediante o qual sédo obtidos produtos

liquidos a partir do gas de sintese, possui etapas bem estabelecidas. As etapas que
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compdem o0 processo, bem como os custos denominados Inside Battery Limits

(ISBL) sdo mostradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Etapas do processo GTL e custos ISBL relacionados (GasNet, 2008).

ETAPAS ISBL
Geraga9 do Gés de 5504
Sintese
Sintese de Fischer- 30%

Tropsch

!

Hidroprocessamento 15%

Apesar das tecnologias destas etapas estarem consolidadas, a integracéo
destas, visando obter uma combinagdo com maior custo-beneficio, ainda constitui
um desafio para os projetistas. Uma das maiores oportunidades é a otimizacdo da
integracao energética entre as secdes de geracao e de conversao do gas de sintese
(VOSLOO, 2001).

Atualmente, vém sendo realizados esfor¢os para se obterem hidrocarbonetos
de alto peso molecular e combustiveis liquidos de forma direta, ou seja, sem a etapa
de geracdo do gas de sintese a partir do metano. No entanto, 0 processo nao
apresenta viabilidade, sobretudo por se limitar a baixas conversdes e baixa
seletividade para os produtos de interesse (KUSMIYATI, 2005).

Individualmente, as pesquisas atuais se concentram na busca por melhorias
na tecnologia empregada para formacdo do gas, uma vez que representa 0s
maiores investimentos de custo de instalacdo da unidade. Adicionalmente, os
estudos envolvendo a etapa de conversdo focam o controle do espectro dos
produtos pela manipulacdo das condicdes operacionais, bem como o

desenvolvimento de catalisadores com melhor desempenho e maior durabilidade.
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2.1.1 Formacéao do Gas de Sintese

A geracdo da mistura gasosa denominada “gas de sintese” utilizada na

Sintese de Fischer-Tropsch pode ser realizada por diferentes rotas.

Armor (1999) descreve as principais alternativas para geragdo do gas de
sintese a partir do gas natural, sendo a reforma a vapor e a oxidacao parcial as duas
principais rotas empregadas na induastria. As equacfes termoquimicas das duas

reacoes sdo mostradas nas equacoes (2.1) e (2.2).
CH;+ H,O — CO + 3H; AHags = 205,85 kJ.gmol™ (2.1)
CH4+ %20, — CO + 2H; AHags = -35,98 kJ.gmol™ (2.2)

A formacéo da mistura pela reforma a vapor do metano € a tecnologia mais
empregada, apresentando como grande vantagem o fato de ndo requerer uma
planta para fornecimento de oxigénio. No entanto, apresenta desvantagens quando
comparada aos demais métodos, dentre as quais a composicdo da corrente de
produto com razdo H,/CO muito acima da razao 6tima, menores conversdes devido
ao limite de temperatura de operagédo inferior aos demais e o alto custo dos
reformadores a vapor, limitando a sua aplicacdo a plantas com maior capacidade
(VOSLOO, 2001).

Conforme Vosloo (2001), a oxidacdo parcial do metano fornece uma razao
H,/CO mais préxima da razdo 6tima. No entanto, por operar a temperaturas mais
elevadas, ha formacéo de fuligem e outros gases os quais requerem um tratamento
para limpeza. Os custos do processo também s&do mais elevados devido ao alto
consumo de oxigénio. Além disso, o metano ndo convertido ou formado como
subproduto da reacédo de Fischer-Tropsch precisa de uma etapa adicional para
remocao do CO, para reciclar a corrente gasosa para a etapa de geracéo, elevando

0s custos do processo.

Machado (2007) avalia uma rota bastante promissora para obtencdo de

hidrogénio e carbono pela decomposi¢cdo catalitica do metano empregando um
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catalisador a base de Cu, Ni e Al. A equacdo da reacdo de decomposicdo €
mostrada na equacéo (2.3).

CHs — C + 2H, AH,gs = 74,56 kJ.gmol™ (2.3)

Por produzir apenas um dos componentes da mistura, para aplicagdo na
sintese de Fischer-Tropsch, seria necessaria uma fonte de monoxido de carbono.
Os nanotubos de carbono (CNT) obtidos como co-produto por este método possuem
grande valor comercial (MURADOV e VEZIROGLU, 2008), tornando esta via ainda
mais atrativa. Os nanotubos de carbono obtidos por esta rota podem ser utilizados

inclusive como suportes para a etapa posterior.

Outra alternativa consiste na reforma autotérmica, que combina a reforma a
vapor com a oxidagao parcial em um Unico reator. Essa tecnologia ndo necessita de
uma fonte externa de calor muito elevada, além de permitir a producdo de gas de
sintese com razao H,/CO préxima de 2 (FEIO et al., 2008).

O gas de sintese também pode ser obtido a partir da gaseificacdo do carvao
ou de biomassa. A relacdo H,/CO resultante quando o gas € obtido a partir do
carvao, processo também chamado Coal-to-Liquid (CTL), € muito inferior a razéo
Otima para as reacOes de Fischer-Tropsch, de forma que € necessario enriquecer a

mistura em hidrogénio. A reacdo pode ser descrita pela equagéo termoquimica (2.4).
C+H,O — CO + Hy AHags = 131,29 kJ.gmol™ (2.4)

A obtencdo de syngas a partir de biomassa, processo também denominado
Biomass-to-Liquid (BTL), apresenta a vantagem de utilizar uma fonte renovavel,
sendo a estequiometria de sua gaseificacdo genericamente descrita pela equacéo
(2.5).

pCH,Oy + gH,0 — rCO + sH, (2.5)
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2.1.2 Sintese de Fischer-Tropsch

Na sintese de Fischer-Tropsch, sdo obtidos hidrocarbonetos pela conversao
catalitica do gas de sintese. Os principais produtos da sintese sédo parafinas e

olefinas, cujas reacfes sdo mostradas respectivamente nas equacoes (2.6) e (2.7).
nCO + (2n+1)H; — CHzps2 + NH,0 (2.6)
nCO + 2nH; — C,Hj, + nH,O (27)

Estas reacbes sdo fortemente exotérmicas, com AH.es = -167 kJ.gmol CO™
(DALAI e DAVIS, 2008), fazendo com que a remocao de calor do reator seja um

ponto critico do processo.

Reac¢bBes secundarias incluem a producdo de metano (equacgdo 2.8), de
carbono sélido pela reacdo de Boudouard (equacdo 2.9) e de outros materiais

carbonaceos (equacao 2.10), além da producao de alcodis (equacao 2.11).

CO + 3H, — CH,4 + H,O AHag5 = -205,85 kJ.gmol™ (2.8)
2CO — C+ CO; AHags = -172,46 kJ.gmol™ (2.9)
nCoO + (n + (m/2))H, — CyHp, + NH0 (2.10)
nCO + 2nH; — C,H2n+10H + (n-1)H,0 (2.11)

O etanol € o principal alcool formado na reagdo, com equacao termoquimica

mostrada na equacéo (2.12).
2CO + 4Hy; — CoHsOH + HyO  AHags = -297,69 kJ.gmol™ (2.12)

A natureza dos produtos oxigenados é determinada pelo tipo de catalisador e
pelas condicbes de operacdo. Alcodis, aldeidos e acidos carboxilicos sdo produtos
primérios da reacdo FT, originados pela hidrogenacdo parcial da etapa de
crescimento de cadeia. Cetonas e ésteres sédo produtos secundarios, obtidos sob

condicbes de operacdo mais severas (DE KLERK, 2008). O espectro de produtos
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oxigenados formado para um reator do tipo leito fluidizado, empregando altas
temperaturas, é mostrado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Seletividade dos principais produtos oxigenados obtida para o processo FT utilizando

reator de leito fluidizado operando a altas temperaturas (STEYNBERG et al., 1999).

Quimicos ndo-acidos %
acetaldeido 3
acetona 10
etanol 55

MEK 3
i-propanol 3
n-propanol 13
i-butanol 3
n-butanol 4
Acidos %

acido acético 70
acido propibnico 16
acido butirico 9
acido valérico (e superiores) 5

Os produtos da sintese sdo fortemente dependentes da temperatura de
operacgdo, de forma que, para obtencdo de hidrocarbonetos com maiores pesos

moleculares, sdo empregadas menores temperaturas.

Além destas reacbes, ha ainda a reacdo de deslocamento, também
denominada reacédo water-gas shift (WGS) ou simplesmente reacao shift, mostrada
na equacao (2.13).

H,0 + CO < H, + CO, AHpgs = -41,17 kJ.gmol™ (2.13)

Esta reacdo é particularmente importante por possibilitar a alteragdo da razao
H,/CO, um parametro muito importante no processo. A reacdo WGS € de grande
interesse para a conversao da mistura formada a partir do carvdo, o qual produz
uma mistura muito rica em monoxido de carbono, com razdo molar
aproximadamente igual a 0,7. O reciclo de uma vazéo adequada da corrente gasosa
efluente permite elevar o valor da razéo H,/CO da mistura de alimentacdo a um valor

mais apropriado para a sintese de Fischer-Tropsch.
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Devido a esta alteracdo na razdo molar dos reagentes que a reagao de
deslocamento possibilita, € de interesse o conhecimento da sua cinética para
permitir uma melhor predicdo da conversdo do gas de sintese. Uma cinética de 1°
ordem para CO parece descrever adequadamente, ainda que apenas
empiricamente, a formacdo de CO; para testes feitos com catalisadores a base de
ferro, os quais possuem uma maior atividade para a reacdo WGS. Botes (2007)
obteve a expressdo para a taxa da reagdo WGS (rwgs) mostrada na Equacao 2.14
para testes feitos em reator slurry. A expresséo foi obtida como uma funcéo da
constante de equilibrio da reacdo WGS (Kwgs), da constante de velocidade da
reacao direta (A) e das pressdes parciais dos compostos envolvidos na reacao (P;).
A pressdo manomeétrica do reator variou entre 5 e 40 bar, mantendo uma conversao
de syngas e razdo H,/CO constantes de respectivamente 45% e 1,55, sendo

utilizado catalisador comercial a base de ferro para a sintese a 240<C.

1
I:)coszo_ Ki Pcoszz

WGS

Mes = A
Wes 2 (2.14)

0,5
H?2

1+11P,,, + 6,3 FE)HZO

A taxa da reacdo de Fischer-Tropsch pode ser expressa em termos do
consumo de CO. Analisando as principais reacdes quimicas envolvidas no processo
FTS, aléem de originar os diferentes produtos organicos da sintese, o0 monoxido de
carbono é reagente na reagdo de Boudouard (equagdo 2.9) e na reacdo de
deslocamento (2.13). Nestas duas reag¢des, ha formacao de dioxido de carbono. Por
conseguinte, a taxa de consumo total de CO equivale a taxa da reacao de Fischer-

Tropsch somada a taxa de formacéo de CO,, ou seja:

(_ F'eo ) =Ter T leo, (2.15)

Uma simples manipulacéo algébrica na equacédo 2.15 conduz a expressao da
taxa da reacdo de Fischer-Tropsch em termos do desaparecimento de CO e do
surgimento de CO,, mostrada na equagéao 2.16.
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ler = (_ leo )_ o2 = (_ leo )_ los ™ Mwes (2.16)

Experimentalmente, observa-se que a taxa da reacdo de Boudouard € muito
menor do que as demais consideradas na equacao 2.16. Assim, a taxa da reacdo
FTS pode ser aproximada pela equagéo 2.17.

~

ler = (_ lco )_ WGS (2.17)

As expressOes 2.16 e 2.17 facilitam na determinacdo empirica da taxa da

reacdo FTS, dado o amplo espectro de produtos formados por esta reacao.

2.1.3 Hidroprocessamento

O processo de Fischer-Tropsch, quando realizado a baixas temperaturas,
produz preferencialmente parafinas lineares com alto peso molecular (ceras).
Olefinas e produtos oxigenados sado formados em menor quantidade. A
hidrogenacao de olefinas e oxigenados e o hidrocraqueamento de cera a nafta e
diesel, os quais apresentam maior valor comercial, podem ser realizados sob
condi¢Bes brandas de operacdo (VOSLOO, 2001).

Segundo Vosloo (2001), no projeto do reator de hidrocraqueamento, deve
haver um compromisso entre a conversao por passe, a seletividade ao diesel e a
sua qualidade. Quanto maiores forem as conversdes, menores serdo as dimensdes
do equipamento devido ao menor reciclo, mas menores serdo a seletividade e o
namero de cetana, este Ultimo resultando na diminuicdo da qualidade do diesel

formado.

A operacao convencional de unidades FCC nao é utilizada para o tratamento
do efluente da sintese por ndo fornecer os produtos desejados em termos de teor de
enxofre e de numero de cetanas necessarios para aplicagdes envolvendo gasolina e
diesel (DUPAIN et al., 2006).
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Os catalisadores comerciais utilizados no hidrocraqueamento de fragbes de
6leo cru contendo enxofre sdo catalisadores Ni-W, Ni-Mo e Co-Mo suportados em
oxidos acidos, como, por exemplo, zedlitas e aluminosilicatos (DE HAAN et al.,
2007).

Apesar de a etapa final do processo possuir menores custos de instalagéo e
de operacéo, pesquisas vém sendo realizadas buscando sua otimizacdo. Cho et al.
(2009) estudaram o efeito da temperatura de calcinacdo do suporte alumina xerogel
de catalisadores Pd/XA usados no reator leito fixo para producdo de destilados
médios a partir do hidrocraquemento de cera. As temperaturas variaram entre 700 e
1000<C. Foi verificada uma maior acidez e um melhor desempenho catalitico para o

hidrocraqueamento para a calcinacdo a 800<C.

2.2 Produtos

A Sintese de Fischer-Tropsch utilizando catalisadores metalicos resulta na
formacdo de um amplo espectro de hidrocarbonetos. A distribuicdo dos produtos é
controlada pela cinética de polimerizacdo de Anderson-Schulz-Flory (ASF). Nao ha
unanimidade quanto ao mecanismo especifico da reagdo, principalmente quando
sdo empregados catalisadores a base de ferro (DAVIS, 2009). No entanto, sabe-se
gue o0 mecanismo basico da reacdo de crescimento de cadeia ocorre por etapas
subsequentes de adicdo de um segmento contendo um atomo de carbono (derivado
do CO) na extremidade de uma cadeia ja existente, conforme representado na
Figura 2.1.
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Iniciacao: Propagacao e terminagao:
+H, +H,
CO— CO——CH, + HO CH, — CH,
ox |+ CH2
d *+H,

02H4 — 02H4 — C2H6
¢
o JI“ +m.CH2

+H 2
Cn Hzn Cn H2n - Cn H2n+2

!

etc.
Figura 2.1: Mecanismo basico do processo de crescimento de cadeias da reacdo FTS.

A Figura 2.1 mostra uma etapa de iniciacdo em que CO é hidrogenado
formando CH,, os quais servem como “mondmeros” no processo de oligomerizagéo.
Em cada estagio de crescimento, o segmento hidrocarboneto adsorvido pode
dessorver (d) ou ser hidrogenado formando produtos mais leves (1 - a) ou se
adicionar a outro monémero e continuar com o processo de crescimento (DRY,
2002). A partir de um tamanho minimo de cadeia (n = 4), assume-se que a
probabilidade de crescimento de cadeia (a) é independente do tamanho das
cadeias, se mantendo constante. Assim, a distribuicdo baseada no numero de
carbonos dos produtos FT pode ser representada por um simples modelo estatistico
(MOULIIN, MAKKEE e VAN DIEPEN, 2001).

O mecanismo da reagdo FT acaba por limitar a maxima seletividade a um
determinado hidrocarboneto. Além de estar relacionado com o catalisador utilizado,
a distribuicdo dos produtos formados depende das condi¢cdes da reacao, sobretudo

a temperatura, a pressao e a razédo H,/CO do gas de sintese.

Nado é possivel realizar uma producdo seletiva para um determinado
hidrocarboneto que ndo o metano, sendo formada uma mistura de hidrocarbonetos
com diversos tamanhos de cadeia. No entanto, uma escolha apropriada do

catalisador e das condi¢Oes da reacao permite alterar o valor da probabilidade de
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crescimento da cadeia (a), resultando na producdo de diferentes espectros dos
compostos (MOULIIN, MAKKEE e VAN DIEPEN, 2001). Tipicamente, a méxima
seletividade tedrica para gasolina é de aproximadamente 48%, enquanto que para

destilados médios é de aproximadamente 40% (CHO et al., 2009).

A gasolina é um dos produtos de maior interesse comercial do processo. Para
maximizar a producdo de gasolina, a melhor opgcdo é utilizar reatores de leito
fluidizado com alta capacidade a 340C, com catalisadores a base de ferro. O
espectro de produtos resultante é formado por 40 wt.% de gasolina, e 20 wt.% de
propeno e buteno, os quais podem ser oligomerizados a gasolina. No entanto, a
gasolina produzida diretamente é de baixa octanagem devido a sua alta linearidade
e a baixa carga aromatica, sendo necessario um pos-tratamento para melhoria de
sua qualidade. Essa etapa adicional onera o processo, tornando-a menos atrativa
que o diesel (DRY, 2002; DUPAIN et al., 2006).

De acordo com Dry (2002), para a producéo de diesel, a op¢cédo recomendada
€ 0 uso de reatores slurry com alta capacidade empregando catalisadores a base de
cobalto. A seletividade direta em diesel é de 20 wt.%, sendo os produtos mais
pesados (45-50 wt.%) hidrocraqueados para producao de diesel de alta qualidade,
virtualmente sem aromaticos. O diesel resultante possui um namero médio de
cetano de 70, muito acima do valor minimo necessario para utilizacdo comercial
como combustivel, que corresponde a 51. Pelo seu alto indice de cetana, o diesel
resultante do processo FT pode ser misturado com combustivel estocado com pior
qualidade (DE HAAN et al., 2007).

Além de possuir menor quantidade de compostos aromaticos e sulfurados, o
diesel obtido por FTS possui alto indice de cetana e baixa emissdo de CO, NOy,

hidrocarbonetos e outros particulados (CHO et al., 2009).

A nafta produzida precisa de reforma severa para conversao a gasolina com
alta octanagem. Preferencialmente, pode ser craqueada empregando vapor para
producao de eteno (DRY, 2002).

Além dos hidrocarbonetos, ha formacdo de outros compostos quimicos. Os

produtos oxigenados formados incluem alcodis, cetonas, aldeidos e &cidos
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carboxilicos. Em relacdo aos compostos acidos, o acido acético € o principal

subproduto.

Misturas de alcodis podem aumentar a octanagem da gasolina. Devido a
proibicdo do uso de aditivos tais como MTBE e ETBE na gasolina, a utilizacdo de
alcodis com essa finalidade especifica tém se elevado consideravelmente (TIEN-
THAO et al., 2007). Tien-Thao et al. (2007) realizaram a sintese de Fischer-Tropsch
utilizando catalisadores LaCop7Cup303 tipo perovsquita, conseguindo uma

seletividade ao alcool em torno de 40-45 wt.%.

A Tabela 2.3 mostra o espectro de produtos formado em leito fluidizado para
0 processo a altas temperaturas.

Tabela 2.3: Seletividade obtida para o processo FT utilizando reator de leito fluidizado operando a
altas temperaturas (STEYNBERG et al., 1999).

Produto wt. %
Metano 7
C2-C4 Olefinas 24
C2-C4 Parafinas 6
Gasolina 36
Destilados médios 12
Pesados e Ceras 9
Oxigenados solUveis em agua 6

2.3 Tecnologias para a Sintese de Fischer-Tropsch

O espectro de produtos obtidos pela Sintese de Fischer-Tropsch é fortemente
dependente da temperatura de operagdo. Para processos que visam a obtencéo de
produtos com maiores pesos moleculares, tais como ceras, diesel e lubrificantes
especiais, sao utilizadas temperaturas entre 210 — 250C, sendo denominadas LTFT
(Low Temperature Fischer-Tropsch). A operacdo em temperaturas mais elevadas

(300-350C), processo chamado HTFT (High Temperature Fischer-Tropsch), é
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utilizada para producdo de nafta (petroquimica) e o-olefinas (MARTINEZ et al.,
2007).

A Tabela 2.4 compara o espectro de produtos resultantes de cada um destes

processos, mostrando sua forte dependéncia com a temperatura.

Tabela 2.4: Seletividade obtida para o processo FT para as tecnologias HTFT (reator leito fluidizado
borbulhante) e LTFT (reator mutitubular tipo Arge), excluindo hidrocarbonetos C;-C, e outros

compostos em menor quantidade (DE KLERK, 2008).

Descri¢cao HTFT LTFT
Distribuicdo do Numero de carbonos (% massa)
C3-C4, GLP 30 10
Cs-Cip, nafta 40 19
C11-Cyp, destilados 16 22
C,, e pesados 6 46
Produtos aquosos 8 3
Classes dos compostos
Parafinas >10% Principal produto
Olefinas Principal produto >10%
Aromaéticos 5-10% <1%
Oxigenados 5-15% 5-15%
Espécies S- e N- Inexistente Inexistente
Agua Principal subproduto  Principal subproduto

O projeto dos reatores para este processo prioriza a remoc¢ao do calor da
reacdo, uma vez que as reacdes sdo fortemente exotérmicas. Conforme Dry (2002),
Steynberg et al. (1999) e Espinoza et al. (1999), sdo quatro os principais modelos de
reatores encontrados na industria: reatores de leito fluidizado circulante tipo Kellogg
(riser), de leito fluidizado borbulhante, multitubulares do tipo Arge e slurry, os quais

encontram-se representados na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Reatores utilizados para FTS: (a) reator CFB tipo Kellogg; (b) reator de leito fluidizado

borbulhante SAS; (c) reator multitubular tipo Arge e (d) reator slurry
(DRY, 2002; ESPINOZA et al., 1999).

2.3.1 Reatores de Leito Fluidizado Circulante doti  po Kellogg

Segundo Steynberg et al. (1999), o reator CFB (ou riser) tipo Kellogg,
mostrado na Figura 2.2 -a, opera a 25 bar e 340C (HTFT), utilizando catalisadores a

base de ferro. O catalisador € admitido no setor em que ocorre a reagdo sendo
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arrastado pela corrente de gas de sintese em alta velocidade. O calor gerado pela
reacdo € removido por meio de uma serpentina, gerando vapor de alta presséo (40
bar).

O catalisador deixa a secéo reacional, com dimensdes aproximadas de 38 m
de comprimento e 3,5 m de diametro, pelo topo, sendo separado da corrente
gasosa, em um funil de enchimento, por meio de ciclones. As particulas do
catalisador sdo entdo acumuladas em um tubo de contencdo para posterior
reutilizacdo no processo, com taxa de recirculacdo controlada por uma valvula de
guilhotina (FOGLER, 1999).

2.3.2 Reatores de Leito Fluidizado Borbulhante

Este modelo de reator (SAS) sucedeu o reator CFB tipo Kellogg no processo
HTFT realizado pela SASOL. Consiste em um reator de leito fluidizado convencional
para operacao a 340C, com pressdes entre 20 - 40 b ar, e catalisadores a base de

ferro.

O modelo, ilustrado na Figura 2.2-b, possui um distribuidor de gas na entrada,
ap6s o qual ha o leito fluidizado contendo o catalisador, uma serpentina de
resfriamento no leito e ciclones para separar o catalisador da corrente gasosa de
produtos (STEYNBERG et al., 1999).

Steynberg et al. (1999) descrevem muitas vantagens apresentadas pelo
modelo de leito fluidizado borbulhante quando comparado ao modelo CFB tipo
Kellogg. O inventario do catalisador utilizado no reator SAS esta sempre na zona de
reacdo, fazendo com que a razado catalisador/gas seja duas vezes superior. Em
termos energéticos, as velocidades do gés de alimentacdo, por ndo precisar arrastar
o catalisador consigo, sao reduzidas no SAS, fazendo com que o seu diametro seja
maior, possibilitando gerar uma maior quantidade de vapor devido a area da sua

serpentina ser superior. Essas caracteristicas fazem com que sua capacidade seja
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de 20000 barris por dia (bpd), muito superior ao maximo obtido para os reatores
CFB (8000 bpd).

Ainda conforme o autor, outras vantagens incluem menor razao de reciclo e
menor queda de pressao no leito, reduzindo os custos do compressor para reciclo
do gas, facilidade para scale-up, menor consumo de catalisador e menor taxa de
deposicao de coque. O custo de instalagdo do SAS também é inferior, o qual pode

ser inferido pela comparacédo da dimenséao dos dois reatores, conforme a Figura 2.3.

i

2 .

CFB SAS

Figura 2.3: Comparacéo das dimensdes dos reatores CFB e SAS (STEYNBERG et al., 1999).

2.3.3 Reatores Multitubulares do tipo Arge

Segundo Espinoza et al.(1999), o modelo utilizado inicialmente pela SASOL
para o processo LTFT, visando predominantemente a producdo de ceras, consiste
no reator multitubular de leito fixo do tipo Arge (TFBR). O reator consiste em um
casco dentro do qual ha um feixe tubular formado por 2050 tubos empacotados com

catalisadores a base de ferro, com 12 m de comprimento e 5 cm de diametro.

O TFBR, exibido na Figura 2.2-c, foi projetado para operar a 220 no lado do

casco e até 45 bar de pressdo. O resfriamento gera vapor no lado do casco,
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aproveitado para suprir as demandas energéticas da planta (ESPINOZA et al.,
1999).

2.3.4 Reatores Slurry

Nos reatores slurry (Figura 2.2-d), o gas de sintese é alimentado pelo fundo,
sendo distribuido pelo vaso no qual encontram-se dispersos produtos liquidos da
reacdo com particulas do catalisador solido suspensas. Os gases reagentes se
difundem das bolhas de gas através da fase liquida para a particula do catalisador,
onde reagem. Os hidrocarbonetos mais pesados permanecem em suspensao na
fase slurry (lama), enquanto que os produtos gasosos e 0 syngas nao convertido
saem pelo topo. Assim como no outro modelo usado no processo LTFT, ha uma

serpentina que gera vapor decorrente da troca térmica (ESPINOZA et al., 1999).

Apés desenvolver um sistema eficiente para separacdo do catalisador dos
produtos liquidos na década de 90, esse modelo passou a ser utlizado
preferencialmente ao multitubular pela SASOL nos projetos de novas unidades ou

na ampliagéo da capacidade das suas unidades.

Geerlings et al. (1999) compararam os dois modelos utilizados no processo
LTFT. Apresentou como vantagens para utilizagcao do TFBR a facilidade de scale-up,
a auséncia de uma etapa necessaria para separacdo das particulas do catalisador
dos produtos liquidos, a auséncia de problemas relacionados ao atrito do catalisador
e a possibilidade de utilizar uma maior carga de catalisador dentro do reator. No
entanto, o reator slurry ndo apresenta limitagdes quanto a difusdo intraparticula por
utilizar particulas com menor diametro, a operacdo é proxima da isotermicidade

devido a excelente troca térmica e os catalisadores podem ser adicionados ou

removidos durante a operacgao.
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2.4 Catalisadores

Como ocorre na maioria dos processos industriais, os catalisadores
empregados na Sintese de Fischer-Tropsch sdo heterogéneos. Em termos gerais,
dentre as principais vantagens da catalise heterogénea comparada a homogénea
destaca-se a facilidade na separacdao do catalisador, a flexibilidade na sua
regeneracao e os menores custos associados (MOULIJN, MAKKEE e VAN DIEPEN,
2001).

A composicao do catalisador utilizado no processo em estudo é dependente
do tipo de tecnologia empregado na reagdo. No processo HTFT, a reagdo €
realizada exclusivamente com catalisadores a base de ferro em reatores de leito
fluidizado borbulhante ou de leito fluidizado circulante. A sua aplicacdo no processo
LTFT possui uma maior variabilidade. A unidade SASOL 1 utiliza dois diferentes
tipos de catalisadores a base de ferro para seus modelos de reatores (multitubular e
slurry). A unidade da Shell utiliza catalisadores a base de cobalto em reatores de
leito fixo multitubulares, enquanto que a planta da Oryx utiliza 0 mesmo tipo de

catalisador, mas em reatores slurry (DE KLERK, 2008).

Os dois principais métodos de preparacdo de catalisadores heterogéneos séo
mostrados no Apéndice A.

2.4.1 Metals ativos

Conforme Dry (2002), os catalisadores utilizados no processo FTS possuem
como fase ativa metais de transicao tais como Fe, Ni, Co e Ru, 0s quais apresentam
atividade necessaria para sua aplicacdo comercial. A relacdo aproximada dos custos
dos metais €, respectivamente, 1:250:1000:50000. A seletividade do Ni ao metano,
nas condi¢cbes de operacdo, € muito elevada. Os catalisadores a base de Ru séo

muito ativos, mas 0 seu alto custo e baixa disponibilidade limitam sua aplicacdo
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comercial. Por este motivo, a aplicacdo industrial se restringe aos catalisadores a
base de ferro e cobalto.

2.4.1.1 Catalisadores a base de ferro

Os catalisadores a base de ferro, além de serem atrativos pelo baixo custo do
metal ativo, possuem uma excelente atividade para a reacdo WGS (equacgao 2.13), o
qual € muito util quando o gas de sintese € originado a partir da gaseificacdo do
carvao, o qual tipicamente possui uma razdo H,/CO muito baixa, havendo excesso
de CO (YANG et al., 2004; WAN et al., 2006; HAYAKAWA, TANAKA e FUJIMOTO,
2007). Assim, além de permitir alterar a razdo dos componentes da mistura de
alimentacdo, essa reacdo promove 0 consumo da agua formada na sintese dos
produtos orgéanicos do processo, responsavel pela desativacdo dos catalisadores FT
por envenenamento (NGANTSOUE HOC et al., 2002).

7

Este grupo de catalisadores é mais versatil que os do grupo do cobalto,
podendo ser altamente seletivos para hidrocarbonetos ramificados e alcenos,
produzindo uma gasolina com maior octanagem. Também apresenta maior
seletividade para oxigenados, sendo vantajosa a sua aplicacdo no caso de serem

estes os produtos de interesse do processo (O’'BRIEN et al., 1997).

Os catalisadores a base de Fe possuem um alto teor deste metal,
possibilitado pelo seu baixo custo, sendo preparados principalmente por co-
precipitagdo com outros metais. Zhang et al. (2006) mostraram que o ferro reage
facilmente com suportes formando outros compostos nao interessantes para a FTS,
além de ser dificil de reduzir quando bem dispersos em 6xidos refratarios. Outros
estudos também apontaram para melhores desempenhos de catalisadores co-
precipitados — chamados catalisadores bulk — na Sintese de Fischer-Tropsch
comparados aos catalisadores suportados (PANSANGA et al., 2007; O'BRIEN et al.,
1997).

A Tabela 2.5 mostra exemplos de catalisadores precipitados a base de Fe

estudados na literatura.
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Tabela 2.5: Exemplos de catalisadores a base de ferro do tipo precipitados.

Autor Catalisadores
YANG et al. (2004) Fe-K-Mn
LIU et al. (2007) Fe-Mn
Fe
Fe-Cu
WAN et al. (2008) Fo-K
Fe-Cu-K
Fe-SiO,-Cu
WAN et al. (2006) _
Fe-SiO,-K

Apesar de serem preparados pelo método da precipitagdo, ndo hé referéncias
guanto a sintese e aplicacéao de catalisadores a base de ferro do tipo hidrotalcitas na

Sintese de Fischer-Tropsch.

Os materiais do tipo hidrotalcitas (HT) sao argilas anidnicas sintéticas cuja
sintese é simples e barata, embora raramente possam ser obtidas diretamente na
natureza. Como mostra a Figura 2.4, estes materiais consistem em hidroxidos mistos
lamelares em que ha a presenca de anions e moléculas de agua nas intercamadas
da estrutura. A sua composicao quimica pode ser descrita em termos dos metais (M)
e do anion da intercamada (A) pela formula genérica [M** 1M3*(OH)-]* [A™/n]. mH,0
(VACCARI, 1998).

[
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Regiao intercamada
anions e agua
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Figura 2.4: Representacdo da estrutura de material do tipo hidrotalcita (VACCARI, 1998).

Estes compostos constituem uma classe especial de materiais inorganicos

gue atualmente vém chamando a atencéo dos pesquisadores pelo seu potencial de
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aplicacado na medicina, como condutores iGnicos. Mas o principal interesse consiste
na sua aplicacdo na catélise, utilizando estes compostos como catalisadores, como
suportes e como precursores. A calcinacdo conduzida em condi¢cdes adequadas
resulta na formacdo dos 6xidos mistos ao promover a destruicdo da estrutura da
hidrotalcita, a qual normalmente ocorre a temperaturas inferiores a 400TC
(HOLGADO, RIVES e SAN ROMAN, 2001; LOPEZ-SALINAS et al., 1996).

As propriedades fisico-quimicas e cataliticas dos 6xidos mistos dependem do
grau de nao-estequiometria dos seus componentes. Segundo Thevenot, Szymanski
e Chaumette (1989, apud VACCARI, 1999), o valor de x da férmula geral necessario
para formar estruturas do tipo hidrotalcitas é de 0,1 — 0,5, correspondendo a valores
para a razdo molar M"/M" no intervalo 1 — 9. No entanto, ha indicios de que a
formacdo de compostos do tipo hidrotalcitas puros ocorra em um intervalo mais
estreito (0,20 < x < 0,34), ou seja, em um valor da razdo M"/M" entre 2 e 4
(VACCARI, 1999).

Assim, as propriedades extraordinarias que apresentam, tais como alta area
especifica obtida pela boa dispersdo dos 6xidos mistos, menor acidez e elevada
estabilidade térmica (PINO, PEREZ-LOPEZ e MARCILIO, 2005; VACCARI, 1998;
LOPEZ-SALINAS et al., 1996), fazem com que seja de interesse investigar a
aplicacdo de catalisadores do tipo Oxidos mistos utilizando o ferro como metal

trivalente na reacédo FT.

A Tabela 2.6 mostra exemplos de materiais do tipo hidrotalcitas contendo Fe

em sua composicao quimica.

Tabela 2.6: Exemplos de materiais do tipo hidrotalcitas contendo Fe (VACCARI, 1999).

Mineral Composicdo quimica Simetria
Pyroaurita MgeF62(OH)15C03.4H20 3R
Sjogrenita MgeFe2(OH)16C03.4H,0 2H
Reevesita NieFEz(OH)16CO3.4H20 3R

Coalinguita MgioFe2(OH)24C03.2H,0 3R
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2.4.1.2 Catalisadores a base de cobalto

Os catalisadores contendo cobalto como metal ativo tém a sua aplicagcdo
exclusivamente nos processos LTFT, visto produzirem excesso de metano e CO; em
temperaturas mais altas (DRY, 2002). Aléem disso, estes catalisadores possuem alta
atividade para hidrogenacgéao, tendendo a formar preferencialmente alcanos lineares,
0 que nao é desejavel para a producdo de gasolina, principal produto do processo
HTFT (O'BRIEN et al., 1997).

A maior atividade por peso do metal, maior resisténcia a desativacdo pela
agua, menor atividade para a reacdo de deslocamento e a menor producao de
oxigenados sao vantagens que os catalisadores contendo cobalto apresentam frente
aos catalisadores a base de ferro (MARTINEZ et al., 2003). Os catalisadores a base
de cobalto sdo quase que exclusivamente do tipo suportados devido ao alto custo
deste metal, limitando a sua composicdo a pequenas quantidades bem dispersas

sobre um suporte poroso.

Oukaci, Singleton e Goodwin Jr. (1999) analisaram as patentes comerciais
existentes para catalisadores a base de cobalto usados na sintese de Fischer-
Tropsch. Estes catalisadores apresentam similaridades quanto a sua composicao,
possuindo, além do metal ativo, um segundo metal em menor quantidade (Ru, Re ou
outro metal nobre), outro promotor consistindo em 6xidos basicos ou compostos tais
como lantana ou zirconia, e um éxido como suporte com elevada area especifica,

tipicamente titania, silica e alumina.

Apesar de a maioria dos catalisadores a base de cobalto ser preparada por
impregnacao, ha referéncias de catalisadores deste grupo aplicados a Sintese de
Fischer-Tropsch sintetizados por co-precipitagdo. KHASSIN et al. (2001) prepararam
catalisadores Co-Al, Co-Mg-Al e Co-Zn-Al, os quais apresentaram propriedades

cataliticas interessantes associadas a formacéo de 6xidos mistos.
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2.4.2 Aspectos Cinéticos

Dry (2002), Espinoza et al. (1999) e Satterfield (1991), dentre outros autores,
propuseram equacodes para as taxas das reacdes FT para catalisadores com os dois
metais ativos. Essencialmente, as cinéticas propostas para catalisadores a base de
ferro e de cobalto apresentam respectivamente a forma mostrada nas equacoes
2.18 e 2.19:

— kFT Pco PH 2
FT (para catalisadores a base de ferro) (2.18)
Pco + bI:)H 20
2
_ Ker PooPoH2
FT i >
1+ bPCO PZH 5 (para catalisadores a base de cobalto) (2.19)

Dry (2002) e Espinoza et al. (1999) observaram similaridades entre as taxas
propostas. Para o cobalto, as equagbes possuem apenas termos dos componentes
do gas de sintese, enquanto que se inclui a pressdo parcial da agua para o ferro.
Assim, percebe-se que a agua possui um efeito mais critico no que se refere a
diminuicdo da taxa da reacdo para os catalisadores a base de ferro. Em algumas
cinéticas propostas, ha ainda a inclusdo de CO, (ESPINOZA et al., 1999), o outro
produto da reacdo WGS (equacéao 2.13), sendo que ambos acabam por diminuir a

taxa das reacdes que utilizam catalisadores a base de ferro.

hY

Como os catalisadores a base de cobalto sdo normalmente suportados
enquanto que os catalisadores a base de ferro sdo usualmente precipitados, estes
altimos possuem uma maior area de metal ativo. Embora o turnover, ou nimero de
moléculas reagindo por sitio por segundo nas condi¢des do experimento (FOGLER,
1999) nos sitios ativos dos catalisadores a base de cobalto seja superior, a maior
densidade de sitios de Fe® por unidade de &rea especifica resulta em uma maior
atividade intrinseca. A vantagem dos catalisadores de Fe precipitados sobre os de
Co suportados tende a diminuir e desaparecer a medida que a conversao e,
portanto, a pressao parcial da agua aumenta (ESPINOZA et al., 1999).
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De acordo com Espinoza et al. (1999), em termos de condicfes de operacéo,
os catalisadores a base de ferro sdo mais produtivos em pressdes de operacdo e
velocidades espaciais maiores, sendo o contrario para os catalisadores com o outro
metal. Ou seja, para regimes de maior conversao por passe, os catalisadores a base

de cobalto apresentam melhores desempenhos.

2.4.3 Suportes

Inicialmente concebido para apenas servir como uma matriz inerte sobre a
gual seria disperso o metal ativo ou mesmo apenas para conferir um aumento na
resisténcia mecanica, atualmente o desenvolvimento de suportes que promovam
uma interacdo com as fases metalicas e consequente melhoria no desempenho do

catalisador é um desafio para os pesquisadores.

Satterfield (1991) destaca propriedades fisicas importantes para a sua
utilizacdo. O material deve ser inerte as reacdes indesejaveis, possuir propriedades
mecanicas interessantes, apresentar estabilidade sob as condi¢cdes de reacao e de
regeneracdo, area especifica normalmente elevada, possuir alta porosidade
(incluindo tamanho médio e distribuicdo de tamanhos de poros) e baixo custo.

Os suportes mais utilizados para ambos os metais ativos utilizados na Sintese
de Fischer-Tropsch sdo alumina, silica, titdnia e zedlitas (WAN et al. 2006; LI et al.
2006).

Alumina (Al,O3) € amplamente usada como suporte em reacdes cataliticas
heterogéneas por apresentar baixo custo, estabilidade estrutural para um grande
numero de reacdes quimicas e por poder ser preparada com uma grande variedade
de tamanhos de poros nominal e distribuicdo de tamanhos de poros. A sua acidez
confere ainda atividade catalitica (LESAINT et al., 2008).

A alumina de transicdo y-Al,O3; é a forma mais utilizada para as reacdes FT,
apresentando uma elevada area especifica e estabilidade térmica para o range de
temperaturas utilizadas (SATTERFIELD, 1991).
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O material apresenta baixa estabilidade térmica, limitando sua aplicacdo em
temperaturas elevadas. Em temperaturas entre 600 e 1100C, ocorre uma gradual
sinterizacdo e posterior transformacao da fase y-Al,O3; em a-Al;O3, resultando em
menor area especifica do suporte e perda de area metalica pela sinterizacdo
(CASSINELLI, 2006). No entanto, como a sintese de FT ocorre em temperaturas

relativamente baixas, essa limitacado ndo restringe a sua aplicacéo neste processo.

Interessantes resultados foram obtidos quando vy-alumina foi tratada
hidrotermicamente utilizando solu¢cbes de amdnia, de nitrato de amoénia, de &cido
aceético, de etanol e de agua, este ultimo para comparacdo. O catalisador Co-Al,O3
resultante, tratado com amonia e nitrato de amonio apresentou maior atividade e
maior seletividade para hidrocarbonetos com cadeias superiores a 5 atomos de
carbono. Acredita-se que esse melhor desempenho é justificado pela maior reducéo
e pela maior ligacdo quimica de CO propiciada pelo tratamento com estas solu¢des
(ZHANG et al., 2003).

Silica é outro material com grande aplicacdo como suporte. Sob condi¢cbes
acidas, a silica apresenta boa estabilidade, enquanto que a alumina pode ter sua
estrutura comprometida. Além disso, o carater de ndo adsorver produtos ou
reagentes na sua estrutura é outra vantagem frente a alumina (SATTERFIELD,
1991).

Titdnia é o suporte que propicia uma maior interacdo com o cobalto quando
comparado a silica e a alumina. No entanto, possui 0 maior custo. O material possui
tamanhos de poros bem definidos, pode apresentar alta porosidade e elevada area
especifica (AN et al., 2008).

Ha estudos envolvendo catalisadores Co/TiO, para promover a sintese de FT,
muito embora a preferéncia seja pela utilizacdo de silica ou alumina (MARTINEZ et
al., 2003). Li e Coville (2001) estudaram o efeito da adicdo de Boro 0,1 wt.% visando
aumentar a resisténcia ao envenenamento por enxofre de catalisadores Co/TiO;
aplicados na FTS. A taxa da reacao foi reduzida em 80% para os catalisadores sem
o aditivo, enquanto que se observou um decaimento de 35% para os catalisadores
modificados.
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A forca das intera¢des do cobalto com o suporte é na ordem SiO; < Al,O3 <
TiO,. As maiores interacdes para catalisadores TiO, e Al,O3 geram maiores
dispersdes, mas favorecem a formacdo de aluminatos e titanatos de cobalto néo-
redutiveis, resultando em uma menor densidade de sitios de Co° na superficie. A
menor for¢a das interacfes de SiO, com Co favorece a reducdo do 6xido de Co.
Entretanto promove, simultaneamente, a aglomeracédo de particulas de Co durante a
calcinacdo e ativacdo, diminuindo a dispersdo de Co° na superficie da silica
(MARTINEZ et al., 2003).

Além destes suportes, ha muitos estudos sendo realizados com o emprego de
zellitas. Zedlitas sdo basicamente aluminosilicatos hidratados com alta
cristalinidade, os quais possuem uma estrutura porosa uniforme tendo diametros dos
canais entre 0,3 e 1,0 nm, Ihes conferindo uma elevada area especifica. Segundo
Satterfield (1991), as zedlitas de maior interesse comercial sdo aquelas com elevada
razao Si/Al e com altos tamanhos de poros, em que se destacam as zedlitas Y e
mordenita (sistemas de anéis com 12 atomos de oxigénio) e zeolita ZSM-5 (sistema

com 10 atomos de oxigénio).

A utilizacdo de catalisadores a base de ferro com alta seletividade para a-
olefinas leves e oxigenados combinados com zedlitas acidas, como Y e ZSM-5,
demonstrou melhorar a seletividade para hidrocarbonetos para aplicacdo como
gasolina (MARTINEZ et al., 2008).

Atualmente, as pesquisas de catalisadores de Co suportados se concentram
no estudo da melhoria no desempenho quando utilizados suportes de silica
mesoporosa. Ja foram investigados suportes tais como MCM-48, MCM-41, HMS e,
mais recentemente, SBA-15 (CAI e LI, 2008; XIONG et al., 2008; JALAMA et al.,
2007).

Trabalhos atuais também investigam o desempenho de catalisadores dos dois
grupos suportados em nanotubos de carbono (MALEK ABBASLOU et al., 2009;
ZAMAN, KHODADI e MORTAZAVI, 2009; TAVASOLI et al.; 2009; TAVASOLI et al;
2008). Bahome et al. (2007) destacaram o bom desempenho obtido aplicando
catalisadores bimetalicos Fe-Ru/CNT em testes na reacdo FT, verificando alta
resisténcia a sinterizacdo pelas boas caracteristicas de interacdo que o suporte teria
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com os metais. No entanto, apesar de mostrarem resultados interessantes, o alto
custo dos nanotubos de carbono inviabilizaria sua aplicagéo industrial como suporte
para os catalisadores (MURADOV e VEZIROGLU, 2008).

2.4.4 Promotores

Promotores s&do substancias que, quando adicionadas em pequenas
quantidades na preparacdo do catalisador, ocasionam melhorias nas suas

propriedades cataliticas. Hagen (2006) divide os promotores em quatro grupos:

- Promotores estruturais: Aumentam a seletividade ao influenciarem a

superficie do catalisador de forma que favoreca uma determinada reacao.

- Promotores eletrbnicos: Afetam o carater eletrbnico da fase ativa ao se

dispersarem sobre ela.

- Promotores de textura: Inibem o crescimento das particulas do catalisador
para formar estruturas maiores e menos ativas durante a reacdo. Além disso,
previnem a perda de superficie ativa por sinterizacdo e aumentam a estabilidade

térmica do catalisador.

- Promotores de resisténcia contra envenenamento: Protegem a fase ativa
contra envenenamento pela acdo de impurezas, oriundas tanto do proprio material

de origem quanto dos reagentes e subprodutos formados.

Conforme Satterfield (1991), industrialmente s&o utilizados como promotores
estruturais frequentemente alcalis, por propiciarem uma grande variedade de efeitos.
O efeito geralmente € mais acentuado com o aumento do peso atdémico do alcali e

consequente aumento de basicidade e raio i6nico.

A reducdo de catalisadores a base de cobalto pode ser melhorada com a
utilizacdo de promotores metalicos ou Oxidos metalicos tais como Pt, Re e ZrO,
(XIONG et al., 2005). Ali, Chen e Goodwin (1995) estudaram o efeito de Zr como

promotor de catalisadores Co/SiO, preparados por diferentes métodos. Foi
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observado um aumento na taxa da reagédo FT para todos os catalisadores testados,
0S quais apresentavam diferentes teores de Zr.

Li et al. (2002) verificaram o efeito da dgua na desativacdo de catalisadores
Co/Al,0O3 promovidos com 0,5 wt.% Pt. As variaveis manipuladas foram a velocidade
espacial da alimentacdo e consequente alteracdo na pressao parcial da agua e o
percentual de agua na alimentacdo. O catalisador proporcionou menor conversao de
CO para maiores pressoes parciais de agua, além de apresentar desativacao severa
para quantidades de agua superiores a 28 vol.% na alimentacdo. Estudos referentes
a desativacdo utilizando catalisadores semelhantes, mas promovidos com Ru,
também foram feitos recentemente (TAVASOLI, MALEK ABBASLOU e DALAI,
2008).

Em relacdo aos promotores de catalisadores a base de ferro, estes
normalmente contém pequenas quantidades de potassio e outros metais tais como
manganés, célcio, zinco, cobre e magnésio para aumento da atividade e da
seletividade. Potassio é largamente utilizado por ter uma maior basicidade,
influenciando a adsorcéo dissociativa de CO nos sitio ativos, resultando em produtos
com menor formagdo de metano e favorecendo a formagao de hidrocarbonetos com
maior peso molecular. Por aumentar a forca da ligacdo Fe-C, o potassio também
facilita a deposicao de carbono e consequente desativacdo. Além disso, aumenta a
atividade da reacdo WGS e influencia a atividade da FTS, podendo aumentar até
atingir um maximo (funcdo da carga de potassio) a partir do qual passa a nao ter

mais efeito ou mesmo a prejudica (YANG et al., 2004).

Estudos envolvendo catalisadores a base de ferro com diferentes promotores
estruturais mostraram que SiO, fornece melhores valores de atividade e de
seletividade na reagdo FT comparado com Al,O; e TiO, (YANG et al., 2005;
DLAMINI et al., 2002).

Nakhaei Pour et al. (2008) avaliaram o efeito de MgO, La,0O3 e CaO quando
utilizados como promotores para o mesmo tipo de catalisador. Os efeitos quanto as
propriedades de textura foram negligenciaveis, mas, em termos estruturais,
aumentaram a basicidade superficial do catalisador na ordem CaO > MgO > LayOs.
A maior basicidade acarreta um aumento da conversdo de CO e da atividade da
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reagcdo WGS, diminui a formacao de metano e eleva a seletividade para olefinas e

para produtos com maiores pesos moleculares.

A utilizacdo de cobre facilita a reducdo a baixas temperaturas e melhora a
formacdo da fase ativa da FTS. No entanto, os experimentos encontrados na
literatura s&@o controversos no que se refere a melhoria da performance do
catalisador, em termos de conversdo e seletividade, principalmente pela variacéo

das condicdes operacionais observados entre eles (ZHANG et al., 2006).

Conforme Satterfield (1991) e Pansanga et al.(2007), o Cu permite que a
temperatura de reducao seja abaixada substancialmente, ao facilitar a reducao de
oxido de ferro a ferro metalico durante a ativacdo com hidrogénio. Essa diminuicédo
na temperatura de reducdo diminui a sinterizacdo do ferro metalico que é formado.
No entanto, aparentemente, parece nao afetar a seletividade da sintese. Pansanga
et al.(2007) observaram aumento na atividade da reacdo com a adicdo de Cu, mas

nao observaram efeito sobre a seletividade da reacao.

Davis (1999) investigou catalisadores precipitados Fe-Si aplicados a FTS.
Como promotores, foram testados Cu e K. O valor 6timo de potassio adicionado foi
de 4-5 (percentual atdmico). A sua adicdo aumentou a seletividade a compostos
mais pesados (ceras) e reduziu a formacdo de metano, além de aumentar a
atividade da reacao FT e da reacdo de deslocamento. A utilizacdo de cobre como
promotor diminuiu a temperatura de reducéo e forneceu uma melhor atividade da

sintese, mas também nao afetou a seletividade da reacéo.

Entretanto, Bukur, Mukesh e Patel (1990) relataram que a adi¢éo de cobre a
catalisadores precipitados a base de ferro resultou no aumento da seletividade para

hidrocarbonetos mais pesados.

Estudos recentes feitos por Wan et al. (2008) foram realizados com o intuito
de verificar esses efeitos individuais e combinados de Cu e K sobre a performance
de catalisadores co-precipitados Fe-Mn. A combinacdo Cu e K forneceu uma
excelente estabilidade e aumentou a atividade das reacfes de deslocamento e FTS

guando comparados aos catalisadores preparados com apenas um dos promotores.
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Ja Zhang et al. (2006) ndo observaram aumento na atividade catalitica com a
adicdo de Cu a catalisadores Fe-Mn-K/SiO, em testes conduzidos em reator slurry,
mas relataram aumento na formacao de coque e na seletividade para compostos

mais pesados.

Adicionalmente, outros metais utilizados como promotores incluem Cr, Pd e
Mn (PANSANGA et al,, 2007).

Ao invés de fazer uma impregnacdo com um metal alcalino para diminuir a
acidez conferida pelo ferro, este trabalho propde adicionar magnésio durante a etapa
de co-precipitacdo dos metais, sendo a composicao escolhida visando a formacéo
dos oOxidos mistos. Além disso, o efeito do cobre sobre a atividade e a seletividade
da reacdo FT dos catalisadores bulk de ferro também foi investigado, bem como o

desempenho de catalisadores contendo os dois metais ativos (Co e Fe).

2.4.5 Ativacéo

ApOs a etapa de calcinacdo, que tem por principais objetivos eliminar
materiais indesejados (volateis, ions instaveis, etc.) e converter o catalisador
metélico ao 6xido correspondente, a sua ativacao visa reduzir o 6xido a estados de
oxidacao inferiores. A ativacdo, etapa também conhecida como reducéo, ocorre
geralmente com a admissdo de uma corrente rica em hidrogénio a elevadas
temperaturas, com o objetivo de também arrastar 4gua que porventura esteja
presente (SATTERFIELD, 1991).

Para os catalisadores a base de Co, Ni e Ru, a ativacdo € feita mediante a
admissdo de uma corrente contendo H, em temperaturas entre 200 e 450C. No
entanto, para catalisadores a base de Fe, a ativacdo também pode ser conduzida
utilizando monéxido de carbono, hidrogénio ou o préprio gas de sintese (HERRANZ
et al., 2006). A reducdo com H; resulta em catalisadores mais estaveis, mas com

menor atividade para FTS, enquanto que a reducdo com 0s outros dois gases
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resulta em uma maior atividade inicial e maior seletividade para compostos mais
pesados (DING et al., 2008).

Conforme Herranz et al. (2006) e Ding et al. (2008), ocorrem diversas
transformacdes de fase para os catalisadores a base de Fe durante o processo de
reducdo e de reacdo, tornando o mecanismo de reducdo de dificil compreenséo.
Independentemente do gas de ativacdo utilizado, o 6xido de ferro é inicialmente
transformado de hematita (a-Fe,O3) a magnetita (FesO4). A magnetita pode entéao
ser transformada a ferro metalico se a atmosfera utilizada for H,, ou a diferentes
tipos de carbetos de ferro para a reducdo com CO ou com gas de sintese. Outras
transformacdes, relativas a estrutura e a composi¢cdo das fases, também podem
ocorrer conforme as condicbes de operacdo (temperatura, pressédo, tempo de

reducao).

2.4.6 Regeneracéo

Além do material carbonaceo pesado (equacdo 2.10) formado durante o
processo, o carbono sélido originado pela reacdo de Boudouard (equacdo 2.9)
ocasiona perda de superficie ativa do catalisador ao se depositar sobre os sitios
ativos ou ao bloquear os poros das particulas. A perda de atividade por deposicéo
de coque é inevitavel, sendo uma das principais formas de desativacdo de todo

processo que envolva rea¢cdes com hidrocarbonetos.

Tavasoli, Malek Abbaslou e Dalai (2008) estudaram este processo de
desativacédo pelo aguecimento a 400°C das amostras reagidas sob fluxo constante
de H,, monitorando a formacao de CH4 na saida do reator até que sua concentracao
fosse muito pequena. O perfil de CO, formado com a temperatura em um processo
oxidativo também pode ser usado para determinar a quantidade de carbono
depositada sobre a superficie (MOODLEY et al., 2009).

A oxidacao a temperatura programada (TPO-DTA) é valida para determinar a

quantidade de espécies reduzidas no catalisador. No entanto, uma importante
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aplicacéo desta técnica consiste na combustdo de material carbonaceo presente nas
particulas dos catalisadores reagidos, acompanhando as mudangas de massa e a
variacao térmica ao longo do processo. Essa técnica foi utilizada por Perez-Lopez et
al. (2006) para estudar o comportamento de catalisadores Ni-Mg-Al desativados

aplicados na reforma do metano com CO..

Nos modelos de reatores aplicados na Sintese de Fischer-Tropsch foi visto
gue os reatores do tipo riser e slurry permitem que o catalisador seja substituido
durante a operacao, enquanto que para os demais € necessario efetuar uma parada.
Quando comecga a se observar perdas nas conversdes, as condigcbes da reacgéo
frequentemente sao alteradas, expondo o catalisador a condicdes mais severas que
acabam por diminuir o tempo de campanha. Em outras situacdes, o material
carbonaceo é removido periodicamente. Neste caso, pode ser efetuada a troca do
catalisador desativado por catalisador fresco ou efetuar a regeneracéo, removendo 0

carbono por meio de uma reagéo quimica.

Moulijn, Makkee e Van Diepen (2001) citam a hidrogenacdo do carbono
(equacédo 2.20) como o método empregado industrialmente para a regeneracao do
catalisador. A mistura gasosa escolhida parece adequada por ndo reoxidar o
catalisador, ndo exigindo uma nova etapa de ativacdo ap0s este processo. Nesse
caso, ha a formacdo de metano, que pode ser aproveitado na etapa de formacao do

gas de sintese.
C +2H; — CH, AHj0g = -74,56 kJ.gmol™ (2.20)

Na industria, também é utilizado o processo de Steam out, em que 0
catalisador é submetido a uma corrente de vapor d’agua que gaseifica o carbono
(equacéo 2.4). A utilizacdo desta reacdo quimica € interessante por gerar os dois
reagentes da Sintese de Fischer-Tropsch, podendo ser aproveitados na partida da

unidade.

Além destes, h4 a regeneracdo por oxidacdo do material mostrada na
equacao 2.21.

C + 0, — CO, AHaes = -393,49 kJ.gmol™ (2.21)
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Ao contrério da hidrogenacdo, esta reacdo apresenta a desvantagem de
reoxidar o catalisador, sendo necesséria a ativacdo apos a regeneracdo. O CO,
gerado pode ser reaproveitado no processo juntamente com a quantidade formada
na reacdo de Boudouard (equacdo 2.9) e na reacdo de deslocamento (equacao
2.13). Também pode ser destinado a outro processo que utilize o CO, como
reagente e que resulte na formacdo do gas de sintese, tais como a reforma do
glicerol (PACHECO, PESSOA e FALCAO, 2009) e a reforma do metano
(LUCREDIO, ASSAF e ASSAF, 2009).
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

O presente capitulo é destinado a apresentacdo da metodologia empregada,
descrevendo os materiais utilizados e fornecendo detalhes do procedimento

experimental.

A preparacdo dos catalisadores e os testes cataliticos foram realizados no
Laboratério de Processos Cataliticos (ProCat), contando com o apoio da infra-
estrutura do Laboratorio de Tecnologia em Engenharia Quimica (LATEQ). As
técnicas para caracterizacdo dos catalisadores incluiram a utilizacdo da Central
Analitica do Departamento de Engenharia Quimica (CA/DEQUI) e do Laboratorio de
Difratometria de Raios-X (LDRX) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS).

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para a preparacdo dos catalisadores sao

especificados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Reagentes utilizados na preparacao dos catalisadores.

Reagente Marca

Carbonato de Potassio Anidro Vetec
Carbonato de Sodio Anidro Synth
Hidroxido de Amonio Synth
Hidréxido de Potassio Vetec
Hidréxido de Sdadio Synth

Nitrato de Aluminio Nonahidratado Synth
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Synth
Nitrato de CobreTrihidratado Synth
Nitrato de Magnésio Hexahidratado Vetec
Nitrato Férrico Nonahidratado Vetec
Tetraetilortosilicato (TEOS) Fluka

A agua utilizada na sintese dos catalisadores foi destilada utilizando um
destilador marca Biomatic, sendo posteriormente deionizada com uma coluna de

deionizagdo Permution.

3.2 Preparacéo dos Catalisadores

Os catalisadores utilizados neste trabalho foram preparados por co-
precipitacdo. A composicdo dos catalisadores se refere as quantidades dos
reagentes dos metais utilizados na sua preparagao.

Adotou-se 0 método da precipitacdo em razdo de estudos prévios feitos no
ProCat que apontam melhor desempenho para catalisadores preparados por este
meétodo comparado aos preparados por impregnacdo (PEREIRA et al., 2006;
ZARDIN, LANSARIN e PEREZ-LOPEZ, 2007).

A precipitacdo dos catalisadores do grupo Fe-Si foi realizada a partir da
mistura da solucdo contendo o(s) nitrato(s) do(s) metal(is) na concentracéo 0,5 M e
volume de TEOS correspondente & proporcédo de silicio no catalisador com o agente
precipitante 2 M. Como agente precipitante, foram utilizados: a) uma mistura
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hidroxido de sddio e carbonato de sddio (50:50 molar); b) uma mistura hidréxido de

potassio e carbonato de potassio (50:50 molar); c) hidréxido de aménio.

Os catalisadores do grupo Fe-Al foram co-precipitados mediante o agente
precipitante 2 M com a mistura da solucao contendo os nitratos dos metais 0,5 M.
Como agente precipitante, foi utilizada uma solucéo equimolar de hidroxido de sodio
e carbonato de sadio.

Ja os catalisadores do grupo Mg-Fe foram preparados pela co-precipitacao da
solucdo contendo os nitratos dos metais 1 M com uma solucdo de carbonato de
sodio 2 M.

A relacdo completa das amostras preparadas é mostrada no Apéndice B.

O desenho esquematico do sistema de precipitacdo usado € mostrado na

Figura 3.1.

Figura 3.1: Representacao do sistema de co-precipitacdo utilizado em etapa da sintese dos
catalisadores. (1) Solucdo contendo o agente precipitante; (2) Solu¢do contendo a mistura de
nitrato(s) e TEOS; (3) Bombas peristélticas; (4) Reator CSTR encamisado; (5) Agitador mecanico;

(6) Banho termostatizado; (7) pHmetro; (8) Valvula de saida e (9) Coleta do precipitado.

A co-precipitacao foi realizada em reator CSTR de vidro a temperatura de
60T mantida constante pelo emprego de um banho ter mostatizado (Lauda, tipo E-
100), sob agitacdo continua (agitador mecanico Fisatom, modelo 710) e com pH no
valor de 9,0 £ 0,1 para os catalisadores Fe-Si e Fe-Al e no valor de 8,0 £ 0,1 para os
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catalisadores Mg-Fe (pHmetro Digimed , tipo DM 20). Apés ser adicionada agua
deionizada ao reator CSTR, foi iniciada a alimentacdo das duas solugdes mediante a
utilizacdo de duas bombas peristalticas (Flex Flo, modelo A-1830-4N). O processo
continuo ocorreu fixando-se a vazao de alimentacéo da solugéo contendo os nitratos
dos metais, sendo alterada a vazao do agente precipitante de forma a manter o pH
no valor desejado. Ap6s o pH permanecer constante, o precipitado passou a ser

recolhido.

ApOs a precipitacdo, ocorreu a cristalizacado do produto a mesma temperatura,
usando um agitador magnético com aquecimento (Fisatom, modelo 752A). A
cristalizacao ocorreu por 1 hora. Esta etapa foi estendida por 40 horas para um dos
catalisadores do grupo Fe-Si, com o intuito de verificar a influéncia do tempo de

cristalizacdo sobre o seu desempenho.

A filtrag8o a vacuo e a lavagem sucederam a cristalizagdo, sendo utilizado um
volume de agua deionizada de forma a garantir uma condutividade da agua residual

inferior a 100 uS.cm™ (condutivimetro Digimed, tipo DM 31).

Apbs secagem a 80°C por 24 horas em estufa (DeLéo, controlador TTLO57N),
o catalisador foi moido e peneirado, sendo utilizada a faixa granulométrica 0,355 mm
< dp < 0,500 mm nas caracterizacdes e nos testes de atividade.

O material foi entdo submetido ao tratamento térmico (calcinacdo). Nesta
etapa, o catalisador foi disposto em um reator tubular de vidro conectado a um forno
elétrico com controle digital de temperatura. Apos estabelecer-se um fluxo continuo
de 50 mL.min™ de ar sintético, a temperatura do forno foi elevada a 400°C a uma
taxa de aquecimento de 10°C.min™, sendo mantida nesta temperatura por 12 horas.

Para o tratamento térmico em atmosfera estagnada de um dos catalisadores
do grupo Fe-Si, foram mantidas a taxa de aquecimento, a temperatura e o tempo da

calcinacao feita sob fluxo continuo de ar, sendo, entretanto, utilizado um forno mufla

(Quimis).
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3.3 Caracterizacéao dos Catalisadores

A caracterizacdo consiste na determinacdo de propriedades fisicas e
quimicas da estrutura do catalisador. Algumas dessas caracteristicas incluem a area

especifica, o carater acido ou alcalino da particula e as fases cristalinas presentes.

3.3.1 Andlise Termogravimétrica e Térmica Diferenci  al (TGA-DTA)

Na analise termogravimétrica (TGA), a variacdo de massa devido a uma
transformacao fisica ou quimica € medida em funcdo do tempo ou da temperatura.
Para o estudo do comportamento térmico em atmosferas controladas, utilizam-se
principalmente os seguintes métodos (MOTHE e AZEVEDO, 2002):

- Dindmico: a temperatura € elevada a uma taxa constante;
- Isotérmico: a temperatura é mantida constante.

As andlises feitas neste trabalho foram desenvolvidas em uma termobalanca
modelo SDT Q600 da TA Instruments. A massa de catalisador fresco usada nos
testes foi de 10 mg. Ap6s ser estabelecida uma vazdo constante de 100 mL.min™ de
ar sintético, a temperatura foi elevada até 850°C a uma taxa de aquecimento de
10°C.min, ou seja, o método aplicado foi o dinamico.

O equipamento utilizado permite avaliar a natureza dos efeitos térmicos
associados as perdas de massa e aos fenbmenos fisicos paralelamente a TGA.
Essa analise conjunta TGA-DTA auxilia na interpretacdo dos eventos, fornecendo
informacdes relevantes para determinar as condi¢des do tratamento térmico ao qual

o catalisador sera submetido antes dos testes de atividade.

Machado (2007) apresenta maiores informacdes sobre o funcionamento da

termobalanca utilizada neste trabalho.
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3.3.2 Area Especifica (Método de B.E.T.)

A area especifica (m2/g) de um catalisador ou de um suporte pode ser obtida
pela utilizacdo do método de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller). Neste método, a
guantidade total de um gas (normalmente N,) fisissorvida é medida, permitindo que

a monocamada seja estimada.

A area especifica dos catalisadores utilizados neste trabalho foi medida
utilizando o método dinamico de B.E.T. por adsor¢do de N, a -196°C em um
equipamento multiproposito. As medicdes foram precedidas por tratamento térmico a
250°C por 1 hora para eliminar umidade e outros componentes das amostras
previamente calcinadas. Apds o pré-tratamento de 100 mg de amostra, foi ajustada
uma vaz&do de 30 mL.min™ de uma mistura contendo 30% (v/v) de N, em He e uma

vazao de referéncia de 30 mL.min* de He.

3.3.3 Dessorcao a Temperatura Programada (TPD)

A caracterizacdo da natureza dos sitios dos catalisadores estudados foi feita
por dessorcdo por temperatura programada utilizado CO, (TPD-CO;). Por ser um
acido de Bronsted-Lowry, picos em temperaturas baixas se relacionam a dessorgéo
de sitios com baixa alcalinidade ou com elevada acidez, com os quais o0 gas utilizado
possui uma fraca interacdo. Picos em temperaturas maiores associam-se a sitios

alcalinos ou com baixa acidez.

As medicdes foram igualmente realizadas em equipamento multipropadsito.
Apods a etapa de pré-tratamento a 250°C, as particulas do catalisador na forma é6xida
foram saturadas com CO, mediante fluxo de 30 mL.min™* a 100°C, mantido por 30
minutos. Apds a etapa de adsorcdo de CO,, a temperatura foi elevada a 650°C a

uma taxa de 10°C.min* sob fluxo de 30 mL.min! de N,.
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3.3.4 Reducado a Temperatura Programada (TPR)

Na reducdo a temperatura programada (TPR), o catalisador é reduzido pela
admissdo de uma mistura gasosa formada por um gas inerte e uma pequena
quantidade de H,. Os ensaios de TPR foram conduzidos em termobalanga modelo
SDT Q600 (TA Instruments), sendo a massa de amostra usada nos testes de 20 mg.
Ap6s ser estabelecida uma vazdo de 20 mL.min™ de H, e 80 mL.min* de N, a
temperatura foi elevada a 900°C a uma taxa constante de 10°C.min™. O perfil de

reducao foi obtido a partir da variagdo de massa das amostras.

Para estimar a quantidade de H; consumida na reducdo das amostras do
grupo Fe-Al contendo cobre, a mesma técnica foi conduzida no equipamento

multipropdsito, sendo o consumo de H, medido com um detector TCD.

3.3.5 Oxidacao a Temperatura Programada (TPO-DTA)

Para investigar a formacdo de material carbonaceo sobre as particulas do
catalisador e consequentemente a tendéncia a desativacdo por deposi¢do de coque,
foram feitos ensaios de TPO-DTA em termobalanca modelo SDT Q600 da TA
Instruments. A massa de catalisador desativado usada nos testes foi de 20 mg. Apos
ser estabelecida uma vazdo constante de 100 mL.min® de ar sintético, a
temperatura foi elevada até 750°C a uma taxa de aquecimento de 10°C.min™.
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3.3.6 Difracéo de Raios-X (XRD)

Para obter informacgfes sobre estrutura e composicdo do material cristalino,

foi utilizada a técnica de difracéo de raios-X (XRD).

Os difratogramas para identificar as fases cristalinas dos catalisadores
calcinados, reduzidos e desativados foram obtidos no difratdmetro Siemens D5000,
com radiacdo Cu/K, para o intervalo de 206 de 20 a 65° Nas analises das amostras
reduzidas, os catalisadores foram ativados nas mesmas condi¢cdes dos testes FTS,
ou seja, com fluxo continuo de mistura gasosa contendo H, a 400°C por 4 horas ou
com a propria mistura reacional, mantida em 300 p or 2h. As amostras desativadas
foram analisadas apos as 6 horas dos testes auto-ativados. Apés o tratamento, as

amostras foram imediatamente conduzidas para analise XRD offline.

3.4 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram feitos em unidade representada na Figura 3.2.

.
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Figura 3.2: Representacdo da unidade utilizada nos testes cataliticos.
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Os ensaios cataliticos foram realizados em um reator tubular de vidro, com
370 mm de comprimento e 9 mm de diametro interno. A temperatura do leito era
medida por um termopar tipo K inserido na altura correspondente ao centro do leito,
sendo controlada por um controlador digital de temperatura (Therma, modelo TH90
DP201-300). A vazéo dos gases era estabelecida por controladores digitais de fluxo
massico (Sierra Instruments Inc., modelo C100-L). A presséo era regulada por uma

valvula localizada a jusante do reator e lida em um manémetro.

Os testes com etapa prévia de ativacao in situ iniciavam-se apdés ter sido
estabelecido um fluxo de 50 mL.min™ da mistura redutora 10%H-/N, (v/v) a press&o
ambiente. A amostra era aquecida a 5°C.min até 400°C, sendo mantida nesta
temperatura por 4 horas. Apés esta etapa, a pressao era elevada e a amostra era
resfriada a 5°C.min™" até a temperatura de reacdo, sendo cessada a vazdo da
mistura redutora e admitida a mistura reacional. Os testes sem a etapa de ativagao
com H, foram auto-ativados com a propria mistura reacional até a temperatura de
reacdo sob pressdo ambiente. A taxa de aquecimento foi de 5°C.min™ e a pressdo

foi ajustada as condicdes reacionais quando a temperatura da reacéao foi atingida.

A massa de catalisador usada nos testes foi de 500 mg, sendo a mistura de
alimentacdo composta por uma vaz&o de 10 mL.min™ de H,/CO/N, (60:30:10 molar)
diluida em 40 mL.min™ de N.. A press&do empregada nos testes era de 0,18 MPa +
0,01 MPa.

3.5 Metodologia Analitica

A linha que fazia a comunicacéo entre o forno e o equipamento de analise era
mantida aquecida por meio de um resistor flexivel (Pan Electric), a fim de evitar a
condensacao de produtos na tubulacdo. Os produtos e o reagente ndo convertido
eram analisados em linha em um cromatégrafo GC Varian, modelo 3600CX, com
coluna empacotada Porapak T (1,8 m, D.l. 0,53 mm), usando N, como gas de

arraste. O equipamento utilizado dispunha de detector de condutividade térmica
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(TCD) e de ionizacado de chama (FID) em série, cujas condi¢cdes de operagcdo sao
mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Condi¢gbes de Operacdo do GC Varian 3600CX.

Condicdes Valores
Temperatura da Coluna 60 — 140C
Temperatura de Deteccao 180 (TCD) e 280<C (FID)
Temperatura de Injecao 140<C (FID)
Volume de Injegéo 500 pL

Os cromatogramas eram obtidos pela comunicacdo entre o cromatografo e
computador, com os dados fornecidos sendo processados por software adequado.
Os produtos obtidos eram identificados com base nos tempos de retencdo na
coluna, sendo as respectivas quantidades proporcionais a area integrada a partir dos

cromatogramas.

3.6 Regeneracao do catalisador

As regenerac0Oes do catalisador foram feitas na mesma unidade em que foram
realizados os testes de atividade. Para a oxidacdo do carbono depositado sobre o
catalisador apés a reacdo FTS, foi admitida uma vazdo de 50 mL.min™* de ar
sintético. A unidade foi operada na mesma pressdo dos testes FTS, sendo

empregada a mesma massa de catalisador.

Apds serem estabelecidas as condi¢cdes da regeneracdo, a temperatura do
forno foi elevada a 400°C a uma taxa de aquecimento de 2°C.min™. Os produtos
provenientes da regeneracdo foram acompanhados em linha por cromatografia
gasosa durante a rampa de aquecimento, sendo utilizado o mesmo equipamento
usado na analise da fase gasosa dos testes FTS. Apds atingir 400C, a temperatura

foi mantida por 30 minutos.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de
caracterizacdo dos catalisadores e dos testes de atividade na sintese de Fischer-

Tropsch, descritos no Capitulo 3.

O capitulo foi dividido em quatro subsec¢fes. Nas trés subsecdes iniciais, sdo
apresentados e discutidos individualmente os resultados de caracterizacdo e dos
testes de atividade na reacdo FT dos trés grupos de catalisadores estudados. A
primeira subsecdo trata dos catalisadores Fe-Si. Na segunda subsecdo sao
apresentados e discutidos os catalisadores a base de Fe-Al, enquanto que os
resultados dos catalisadores a base de Mg-Fe séo discutidos na terceira subsecao.
A quarta subsecdo encerra o Capitulo 4 mostrando testes de estabilidade térmica
para o0s catalisadores contendo os menores teores de cobre de cada grupo.
Adicionalmente, foram realizados ciclos de reacdo-regeneracao consecutivos para o
catalisador Fe-Al contendo menor teor de cobre.
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4.1 Estudo de catalisadores do grupo Fe-Si

O estudo inicial consistiu em investigar catalisadores Fe-Si. A composicao
deste grupo de catalisadores foi escolhida baseada em referéncias bibliograficas
(LUO, O'BRIEN e DAVIS, 2004; DAVIS, 1999; O'BRIEN et al., 1997) e em estudo
prévio feito no ProCat (MASIERO, MARCILIO e PEREZ-LOPEZ, 2006).

Assim, foi sintetizado o catalisador Fe-Si pelo método de co-precipitacao
continua usando a mistura equimolar carbonato de sodio e hidroxido de sédio como
agente precipitante. Também foi preparado o catalisador Cu-Fe-Si pelo mesmo
método e nas mesmas condi¢des, o qual permitiu melhor avaliar o efeito do cobre

nas diferentes condicdes das reagcbes FT empregadas.

A composicdo nominal molar e os resultados das medidas de area especifica

pelo método B.E.T. sdo mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicdo nominal e area especifica dos catalisadores.

Composicdo nominal molar

Amostra S m2/
Cu Fe Si et (M)
FS 0 100 5 105
CFS 10 90 5 158

As medidas permitem constatar um aumento na area especifica com a adicéo
de cobre o qual pode ser atribuido a formacdo de menores particulas (WAN et al.,
2008). A combinacdo dos metais Cu?** e Fe®*" também possivelmente permitiria a
formacdo de estruturas do tipo éxidos mistos, as quais possuem propriedades
desejadas tais como elevada area especifica e alta estabilidade térmica (VACCARI,
1998; PINO, PEREZ-LOPEZ e MARCILIO, 2005).

As andlises termogravimétricas (TGA), termogravimétrica diferencial (DTG) e
térmica diferencial (DTA) sdo mostradas na Figura 4.1 e na Figura 4.2,

respectivamente.
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Figura 4.1: Curvas termogravimétricas (TGA) dos catalisadores FS e CFS.
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Figura 4.2: Derivada termogravimétrica (DTG) e

andlise térmica diferencial (DTA) dos catalisadores FS e CFS.

A andlise conjunta da Figura 4.1 e da Figura 4.2 possibilita observar que a
decomposicao térmica acontece em trés diferentes etapas. A primeira perda de
massa para ambas as amostras ocorre até aproximadamente 180°C e esta
relacionada a perda de umidade. No intervalo de temperatura entre 180 e 300°C, a

perda de massa e correspondente variagcdo endotérmica podem ser associadas a
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decomposicdo dos compostos hidroxilados e dos ions COs* da estrutura. Apesar de
ndo ser facilmente identificavel pela analise TGA-DTG, o perfil DTA da Figura 4.2
indica eventos térmicos acompanhados por variagdo de massa em temperaturas
mais elevadas. A amostra FS apresenta picos exotérmicos adicionais nas
temperaturas de 386C e 556C, enquanto que a amost ra CFS apresenta o0s
mesmos picos nas temperaturas de 386 e 615C. Est es eventos provavelmente
decorrem da ocorréncia de cristalizagcdo ou de alguma transicdo de fase destas

amostras.

A partir dos resultados dos ensaios de TGA-DTA, as condi¢des do tratamento
térmico foram determinadas. As condi¢cdes da calcinacdo podem ser modificadas
guanto a temperatura e ao tempo do processo e sdo dependentes da temperatura
em que serdo conduzidos os testes de atividade. Como as temperaturas
empregadas nos testes FT sdo moderadas, a temperatura adotada para o
tratamento térmico foi de 400°C mantida por um periodo mais longo (12 h), conforme

descrito no Capitulo 3.
Os perfis de TPR-H, de ambos os catalisadores sdo mostrados na Figura 4.3.

A amostra FS apresenta trés picos de reduc¢ao. O primeiro pico de reducao da
amostra FS localiza-se no intervalo de temperatura entre 250 e 400°C e se relaciona
a reducdo de Fe,O3 a Fe3z04. O segundo pico ou mais especificamente o “ombro”
inicia-se em 400°C e representa a reducéo de FezO,4 a FeO. O pico de consumo de
H, em temperaturas mais elevadas se sobrepde ao pico anterior e se estende até
750°C, atingindo o valor maximo na temperatura de 648°C. Este Ultimo pico é
atribuido a transformacéo de FeO a Fe metalico. O perfil obtido € muito proximo do
comportamento observado por Hayakawa, Tanaka e Fujimoto (2006) para
catalisador Fel00, sendo atribuidas as mesmas transformacdes correspondentes

aos picos de redugéao observados.

O perfil de TPR da amostra CFS mostra um consumo elevado de H; em
temperaturas baixas (150 — 215°C) que corresponde a reducdo CuO a Cu metalico e
possivelmente a reducéo parcial do oxido de ferro. Ao contrario do obtido para a
amostra FS, aparentemente ha apenas um pico largo na faixa de temperatura entre

300 e 700°C, que se relaciona as demais transigdes do estado de oxidagéo do ferro
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e possivelmente a reducdo dos 6xidos mistos de cobre, embora também possa ser
percebido um “ombro” em temperaturas baixas. A reducéo do ferro a forma metélica
se completa em temperaturas 50°C inferiores a da amostra FS. Este comportamento
pode ser atribuido ao fato de o 6xido de cobre reduzir em temperaturas baixas,
proporcionando sitios de dissociagéo de H, capazes de reduzir os 0xidos de ferro em
temperaturas mais baixas (WAN et al., 2008; ZHANG et al., 2006).

----FS
——CFS

Consumo de H _(u.a)

200 400 600 800

Temperatura (C)

Figura 4.3: Perfis de TPR-H, dos catalisadores FS e CFS.

As condigOes de ativagao foram definidas a partir dos resultados dos ensaios
de TPR. Assim, o catalisador FS foi reduzido com H; a 400°C por 4 h, enquanto que
o catalisador CFS foi ativado com a propria mistura reacional (auto-ativacao) até a
temperatura de reacdo ao invés de ser submetido a reducdo com H,. A auto-
ativacdo foi feita para evitar a sinterizacdo do cobre, visto este reduzir a Cu® em
temperaturas baixas, conforme mostrado pelos perfis de TPR.

Os ensaios de TPD-CO, apresentados na Figura 4.4 mostram a influéncia da
adicdo de cobre na acidez dos sitios dos catalisadores Fe-Si. Observa-se a
presenca de dois picos de dessorgcdo para ambas as amostras. O primeiro
representa sitios alcalinos fracos e o segundo, sitios fortes.
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Figura 4.4: Perfis de TPD-CO, dos catalisadores FS e CFS.

O perfil de TPD da amostra FS mostra picos de dessor¢cao pouco intensos,
mostrando uma pequena interacdo do CO, com os sitios do catalisador. A pouca
interacdo revela uma baixa alcalinidade ou elevada acidez desta amostra, 0 que &

esperado pelo elevado teor de ferro presente.

Com a adigéo de cobre, observa-se na Figura 4.4 que, para a amostra CFS, o
segundo pico de dessorcdo apresenta uma maior intensidade comparado ao da
amostra FS. O resultado indica um aumento da interacdo do CO, com 0s sitios mais
fortemente alcalinos ou com moderada acidez, ou seja, a presenca do cobre
aumentou a alcalinidade, diminuindo a acidez da amostra, favorecendo a adsorgéo

do diéxido de carbono nos sitios do catalisador CFS.

Conforme descrito acima, os catalisadores FS foram inicialmente reduzidos
com fluxo de H; por 4 h, enquanto que os catalisadores CFS foram auto-ativados até
a temperatura de reagdo. Apos a ativagao, os testes de atividade na reacdo FT dos
catalisadores FS e CFS foram realizados nas temperaturas de 280, 300 e 320°C por

6 horas. Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Seletividade, converséo de CO e razao eteno para eteno + etano total apés 6 h de reacao

e perda de massa associada a combustdo de coque (TPO-DTA) das amostras FS e CFS.

Tk Seletividade HC (%) Xco C,7/C, Scoz (-Ame) Te
(C) CH, C, C; Cou O %) (%) (T

FS 280 26,1 329 239 17,1 5.2 0,82 47 0,6 385
FS 300 325 334 214 12,7 94 0,86 55 1,7 375
FS 320 446 31,3 16,7 7,4 16,3 0,87 57 4,4 376
CES 280 350 314 21,3 123 125 0,56 39 7,3 354
CFS 300 396 32,1 196 8,7 168 0,64 42 8,3 366
CES 320 55,9 25,8 134 49 18,1 0,75 45 10,4 362

Amostra

A variavel Sco, refere-se a seletividade para CO,. E desejavel obter uma
baixa seletividade para CO,, a fim de obter uma maior seletividade para os produtos
organicos da reacdo. Os resultados de TPO-DTA revelam a variagdo de massa
correspondente a combustdo de coque (-Amcg), responsavel por desativar as
amostras ao se depositar sobre a superficie (interna e externa), e a temperatura em

que ocorre a sua queima (T¢).

Comparando os resultados das amostras reagidas nas trés temperaturas
apresentados na Tabela 4.2, percebe-se que ha um aumento na conversao de CO
com o0 aumento da temperatura. Entretanto, o aumento de atividade € acompanhado
pela diminuicdo na tendéncia a formacdo de compostos com cadeias carbdnicas
iguais ou superiores a C4 (Cy4+). Além disso, a seletividade para CO, também
aumenta, assim como a tendéncia a desativacado por deposicdo de coque (-Amc).
Para ambas as amostras, a distribuicdo dos produtos desfavoravel, a alta
seletividade para CO, e a elevada formacdo de coque indicam que a reacdo na
temperatura de 320°C é inadequada.

Os valores tipicos para seletividade para CO, obtidos em testes FTS
conduzidos com catalisadores a base de ferro em pressdoes elevadas e em
temperaturas entre 260 e 270T ficam entre 34 e 47 (MALEK ABBASLOU et al.,
2009; DING et al., 2008; WAN et al., 2008).

A Tabela 4.2 também mostra que a razao eteno para C, total (eteno e etano)

aumenta com o0 aumento da temperatura. Esse resultado indica que a maior
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seletividade para compostos insaturados aumenta com a operagdo em temperaturas
mais elevadas. Para a Sintese de Fischer-Tropsch conduzida em temperaturas entre
260 e 300C e pressoes entre 1,0 e 1,5 MPa com cata lisadores a base de ferro, os
valores da razao olefina para olefina e parafina total na faixa de hidrocarbonetos
entre C, e C4 variam entre 0,66 e 0,81 (BAE et al., 2009; DING et al., 2009; WAN et
al., 2008). Pansanga et al. (2007) obteve valores entre 0,54 e 0,67 para
catalisadores a base de Cu e Fe testados a 280C e 0,18 MPa. A razao eteno para
C, total apresentada pela amostra CFS testada nas mesmas condi¢des ficou neste

intervalo.

Nas condi¢cOes dos testes, a adicdao de cobre prejudica a distribuicdo dos
produtos da sintese, diminuindo a seletividade para C4., bem como o grau de
insaturacdo dos produtos, ndo permitindo que sejam oligomerizados para compostos
maiores. Entretanto, a comparacdo da seletividade é dificultada por haver sensivel
diferenca nos valores de conversdo de CO entre as duas amostras nos trés niveis
de temperatura, ndo permitindo a comparacdo em condicdo de isoconversdo. A
adicdo de cobre provoca um aumento significativo na conversdo de CO e uma
diminuicdo da seletividade para CO,. A menor seletividade para CO; obtida com a
adicdo de Cu aos catalisadores a base de ferro também foi observada por Wan et al.
(2008). O aumento na atividade do catalisador com a adi¢cado de cobre € consistente
com os dados de TPR (Figura 4.3), uma vez que o cobre diminui a temperatura de
reducédo do ferro, proporcionando uma maior quantidade de sitios do metal ativo no
catalisador e um aumento na é&rea especifica, nas condicdes de ativacdo. O
aumento de conversédo de CO acompanhado pela diminuicdo da razéo
olefina/parafina observado esta de acordo com o0 que é tipicamente reportado na
literatura (BAHOME et al., 2005).

A Tabela 4.2 também mostra a tendéncia a desativagdo por deposicao de
coque revelada pelos ensaios de TPO-DTA. Observa-se que a amostra CFS, a
presenca de cobre aumenta a taxa de deposicdo de coque sobre as particulas dos
catalisadores, isto €, a maior atividade desta amostra relaciona-se em parte a
formacédo de coque. Entretanto, apesar da amostra FS possuir uma menor taxa de
formacdo deste material, a temperatura em que ocorre a combustdo do coque €

maior, indicando que estas amostras formam um coque mais pesado. Esta
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7

informagdo € consistente com a maior acidez apresentada pela amostra FS,

conforme revelado pelos ensaios de TPD-CO; (Figura 4.4).

A Tabela 4.2 mostra apenas os resultados obtidos apos 6 horas de reacéo.
Os produtos analisados continuamente ao longo da reacdo em intervalos de 30

minutos entre as andlises sao apresentados na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Evolucdo dos produtos formados no teste da amostra CFS a 300°C.

Desprezando o primeiro ponto analisado, percebe-se que a seletividade para
metano aumenta no decorrer da reacdo, enquanto que a seletividade para os
produtos com maiores cadeias (Cs+) diminui. Além disso, a seletividade para os
compostos eteno e etano sugere que a tendéncia a formacdo de compostos
insaturados também aumenta durante a reacgdo, indicando uma modificacdo da
superficie ao longo do teste. Neste teste, a seletividade para eteno supera a de
etano transcorrida 1,5 h de reacédo. Adicionalmente, o comportamento dos produtos
formados aponta para uma tendéncia bem definida, com os valores variando pouco

entre 4 e 6 horas.

As Figuras 4.6 e 4.7 mostram a variacao da seletividade para os produtos Cs.
durante a reacdo conduzida nos trés niveis de temperatura respectivamente para as
amostras FS e CFS. Observa-se que, em todos os testes, desprezando os pontos

iniciais, a seletividade para metano e para C, aumenta no decorrer da reacao.
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Outrossim, apos 4 horas, corroborando o observado na Figura 4.5, o valor da
seletividade para Cs+ pouco varia.
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Figura 4.6: Variacdo da seletividade para Cs, nos testes da amostra FS a 280, 300 e 320°C.
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Figura 4.7: Variacdo da seletividade para Cs, nos testes da amostra CFS a 280, 300 e 320°C.
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4.1.1 Influéncia dos parametros de sintese sobre o desempenho

do catalisador Cu-Fe-Si

Ao contrario do método de impregnacdo, a co-precipitacdo € formada por
diversas etapas. Apesar de implicar em maiores custos, a co-precipitacao possibilita

modificar parametros da sintese visando a melhoria do desempenho do catalisador.

Na literatura, € comum encontrar catalisadores co-precipitados e suportados
em que sao adicionados, por impregnacéo, metais alcalinos e alcalinos terrosos para
diminuir a sua acidez (NAKHAEI POUR et al., 2008; YANG et al., 2006; TREPANIER
et al., 2009). No entanto, os catalisadores co-precipitados ja utilizam em sua sintese
um composto alcalino (agente precipitante). Mesmo apés a etapa de lavagem, é
possivel que permanecam na estrutura compostos residuais oriundos do agente
precipitante usado (AN et al., 2007). Assim, através da variacdo do agente
precipitante, poderiam ser modificadas as propriedades do catalisador e o0 seu

desempenho na Sintese de Fischer-Tropsch.

Para este fim, foi feito um estudo modificando o agente precipitante da etapa
de co-precipitagdo, o tempo da cristalizacdo e a atmosfera do tratamento térmico
dos catalisadores CFS. Foram preparadas amostras usando como agente
precipitante: a) uma mistura de carbonato de sodio e hidréxido de sodio (equimolar),
b) uma mistura carbonato de potassio e hidréxido de potassio (equimolar) e c)
hidréxido de aménio. Uma fracdo da amostra precipitada com a mistura contendo
potassio foi calcinada em forno elétrico bipartido com fluxo continuo de ar sintético,
enquanto a outra fracdo foi calcinada em forno mufla com atmosfera estagnada.
Adicionalmente, uma das amostras, precipitada com a mistura contendo sddio, foi

cristalizada por 40 horas.

O agente precipitante usado na co-precipitacdo, o tempo de cristalizacdo, o
meétodo do tratamento térmico e os resultados das medicdes de area especifica pelo

método B.E.T. sdo mostrados na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Parametros de sintese e area especifica dos catalisadores CFS.

Cosador D oo moneaa Soet (0
CFS Nal Na;COse NaOH 1lh Fluxo de ar 158
CFS_Na40 Na;COse NaOH 40h Fluxo de ar 161
CFS_Km K,CO3 e KOH 1h Estagnada 149
CFS_Kf K,CO3 e KOH 1h Fluxo de ar 173
CFS A NH4OH 1h Fluxo de ar 192

Os resultados de area especifica mostram que o tempo de cristalizacdo pouco
modifica o valor da area da superficie das particulas das amostras precipitadas com
a mistura Na,CO3; e NaOH. Esse resultado sugere que ha pouca modificacdo na
estrutura das particulas apds 1 hora de cristalizacdo do precipitado obtido. Esta
verificacdo estd de acordo com o observado em testes de atividade na reacdo do
etanol para catalisadores a base de ferro obtidos por Masiero, Marcilio e Perez-
Lopez (2006), os quais mostraram que a cristalizacdo conduzida por maior tempo

nao influencia o desempenho catalitico da amostra.

Comparando os valores de area obtidos para os catalisadores CFS_K
calcinados em diferentes atmosferas, o tratamento térmico feito em forno mufla, com
atmosfera estagnada de ar, resulta em uma menor area especifica. Como ndo ha a
conveccao forcada, a remocdo dos compostos ocorre apenas por difusdo, devido
aos gradientes de concentracdo, conduzindo a formacéo de particulas com diferente

porosidade.

Avaliando os valores de Sger das amostras cristalizadas por 1 hora e
calcinadas com fluxo continuo de ar sintético, observa-se que a area especifica
aumenta na ordem CFS_Nal < CFS_Kf < CFS_A. Masiero e Perez-Lopez (2006)
observaram resultados similares na sintese do catalisador Fe-Si utilizando hidréxido
de amoénio e a mistura sédica (Na,CO; e NaOH) como precipitante. Os
difratogramas de raios-X obtidos pelos autores, mostrados no Apéndice C,
revelaram que a amostra precipitada com NH4OH apresentou uma estrutura
pobremente cristalina e maior valor de area especifica, enquanto que a estrutura da

amostra precipitada com a solugéo sédica apresentou maior cristalinidade.
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As Figuras 4.8 e 4.9 apresentam respectivamente as analises
termogravimétricas (TGA) e a analise combinada com a analise térmica diferencial
(DTG-DTA) para as amostras preparadas com os diferentes agentes precipitantes. A
perda de massa total das amostras é diferente por terem sido usados agentes

precipitantes distintos na sua sintese.
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Figura 4.8: Curvas termogravimétricas (TGA) dos diferentes catalisadores CFS.
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Figura 4.9: Derivada termogravimétrica (DTG) e analise

térmica diferencial (DTA) dos diferentes catalisadores CFS.
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As amostras CFS_Nal e CFS_K utilizaram como agente precipitante uma
mistura muito semelhante, em que h& apenas a substituicdo de um metal alcalino
por outro. Por conseguinte, quanto as variacdes térmicas que sofrem, a Figura 4.9
mostra que a decomposicdo térmica de ambas apresenta um perfil similar.
Entretanto, observa-se pela curva DTG que a amostra CFS_Nal apresenta uma
maior taxa de perda de massa no intervalo entre 100 e 200C. Apds o primeiro pico,
associado a remocéo de umidade, o pico endotérmico que ocorre na faixa entre 180
e 300°C relacionado a decomposicdo dos compostos hidroxicarbonatos é mais
intenso do que 0s picos que acontecem em temperaturas superiores. Ja para a
amostra CFS_A, que nao utiliza carbonato como agente precipitante, o perfil DTA
apresenta variacdes térmicas com maior intensidade, principalmente as variacdes

endotérmicas e 0 pico exotérmico que ocorre em temperaturas entre 450 a 650C.

Os perfis de TPR-H; dos catalisadores CFS s&o mostrados na Figura 4.10. Os
intervalos de temperatura em que acontecem as redugfes do O6xido de cobre e as
transformacdes envolvendo os 6xidos de ferro permanecem 0S mesmos, ou seja,
nao ha influéncia significativa do agente precipitante e da atmosfera do tratamento
térmico sobre a reducdo dos metais do catalisador CFS. No entanto, observa-se
uma ligeira alteracdo na temperatura de reducdo do cobre. A amostra CFS_A

apresenta uma menor temperatura para a redu¢ao do primeiro pico.
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Figura 4.10:; Perfis de TPR-H, dos diferentes catalisadores CFS.

Os resultados dos testes de atividade na FTS dos diferentes catalisadores
CFS sao apresentados na Tabela 4.4. Os testes foram auto-ativados e conduzidos

na temperatura de 280C.

Tabela 4.4: Seletividade e conversao de CO ap0s 6 h de reacao e perda de massa associada a

combustdo de coque (TPO-DTA) das diferentes amostras CFS a T = 280<C.

Seletividade HC (%) Xco  Scoz (-Amg) Tc

CHg4 C, Cs Cas (%) (%) (%) (T)
CFS_Nal 35,0 31,4 21,3 12,3 12,5 39 7,3 354
CFS_Kf 33,1 31,3 22,0 13,6 12,9 41 7,2 359

CFS_Km 34,2 32,3 21,4 12,1 11,6 43 6,8 358
CFS A 36,1 31,8 21,3 10,8 13,5 40 8,1 360

Catalisador

A comparacao dos resultados obtidos pelos catalisadores CFS_Kf e CFS_Km
aponta para uma gueda no desempenho do catalisador quando o tratamento térmico
é feito em atmosfera estagnada. A amostra CFS_Km apresenta menor atividade,
maior seletividade para CO,, menor seletividade para C4+ € menor quantidade de
coque formado comparada a amostra CFS_Kf. Os resultados revelam uma alteracéo

do caréter acido/base com a atmosfera de calcinacdo. A atmosfera rica em O,
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possibilita uma formacao diferenciada quanto a fase oxida dos metais, resultando
em um catalisador com melhores propriedades cataliticas.

A Tabela 4.4 também permite avaliar a influéncia do agente precipitante sobre
o desempenho dos catalisadores CFS nos testes de atividade. A atividade parece
estar relacionada com a area especifica das amostras (Tabela 4.3), ou seja, a area
especifica e a conversdo de CO aumentam na mesma ordem: CFS_Nal < CFS_Kf <
CFS_A. As amostras CFS_Nal e CFS_Kf apresentaram resultados similares. Esse
resultado coincide com o obtido por Ngantsoue-Hoc et al. (2002) para catalisadores
a base de ferro modificados com diferentes metais alcalinos. Os resultados dos
autores revelaram que, a baixas conversbes de CO (inferiores a 40%), o metal

alcalino impregnado pouco influencia o desempenho do catalisador.

Apesar de a atividade de ambas serem praticamente iguais, a amostra
CFS_Nal apresentou uma seletividade para metano ligeiramente maior do que a
amostra CFS_Kf. Segundo Dry e Oosthuizen (1968, apud AN et al., 2007), a
basicidade dos catalisadores aumenta na ordem Ba, Li, Ca, Na e K, e a quantidade
de metano na FTS diminui com o aumento da basicidade do catalisador, dando

consisténcia aos resultados obtidos.

A amostra CFS_A apresentou maior conversdo de CO, a qual se associa a
maior area especifica desta amostra. No entanto, houve uma maior seletividade para
metano e uma maior formacdo de coque na superficie deste catalisador quando
comparado as outras duas amostras preparadas nas mesmas condicdes, indicando

a presenca de sitios mais acidos.

Os resultados das analises TPO-DTA das amostras relacionadas na Tabela

4.4 sao mostrados na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Perfis de TPO-DTA dos diferentes catalisadores CFS.

No intervalo de temperatura entre 100 e 300C ocorr e um aumento de massa
acompanhado por uma variacdo térmica em que ha liberacdo de calor. Esse
aumento de massa é atribuido a reoxidacdo da fase metdlica das amostras e
fornecem uma idéia da quantidade de sitios ativos que ainda permanecem apds a
reacdo. A amostra CFS_A apresenta o maior ganho de massa, indicando haver uma
maior disponibilidade dos sitios na forma metalica apdés a reacdo. Observando
atentamente a diferenca de temperatura (dT/mg) correspondente a reoxidacao,
identifica-se a presenca de dois picos. Como ha, além do ferro, a presenca do cobre,
€ provavel que o primeiro pico de reoxidagdo corresponda a reoxidacdo do cobre
metélico, uma vez que a reducdo deste metal ocorre em temperaturas mais baixas,

conforme mostrado nos resultados de TPR (Figura 4.10).

Acima de 300C, percebe-se uma perda percentual de massa significativa
acompanhada por variacfes térmicas que se estendem até temperaturas em torno
de 450<C. Este evento estéd associado a combustdo do coque formado na reagéo e
que permaneceu depositado sobre as particulas. Os resultados quantitativos
apresentados na Tabela 4.4 indicam que parte da maior conversao de monéxido de

carbono verificado para a amostra CFS_A estd relacionada a maior taxa da

deposicao de coque em sua superficie.
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4.2 Estudo de catalisadores do grupo Fe-Al

Os catalisadores estudados até agora ja estdo bem estabelecidos e, embora
existam diferencas quanto a sintese e quantidades relativas dos metais, ja foram

investigados por diferentes autores.

Com o objetivo de dar uma maior contribuicdo, foi proposto o
desenvolvimento de catalisadores do tipo Oxidos mistos que ainda nado foram
abordados na literatura ou que ainda ndo tenham sido investigados no processo em
estudo. A composicado dos catalisadores foi definida a partir de estudos prévios
desenvolvidos no ProCat.

Os catalisadores Fe-Al co-precipitados apresentaram resultados promissores
nas reacoes de decomposicao catalitica do metano (ZARDIN, LANSARIN e PEREZ-
LOPEZ, 2007) e na reagdo modelo do etanol (KRUSE e PEREZ-LOPEZ, 2008;
AZAMBUJA e PEREZ-LOPEZ, 2007), mas a sua aplicacdo na Sintese de Fischer-
Tropsch ndo foi estudada. Assim, foram sintetizados, caracterizados e avaliados

catalisadores Fe-Al na sintese de Fischer-Tropsch.

A composi¢do nominal molar e os resultados das medi¢des de area especifica
pelo método B.E.T. dos catalisadores Fe-Al sdo mostradas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Composigdo nominal e area especifica dos catalisadores do grupo Fe-Al.

Amostra Composicdo nominal molar SBZET
Al Co Cu Fe (m/g)
FA 33 0 0 66 34
CoFA 33 11 0 55 143
CulFA 33 0 11 55 109
Cu2FA 33 0 22 44 170
Cu3FA 33 0 33 33 197

Conforme mostra a Tabela 4.5, ha um significativo aumento na area

especifica com a substituicdo parcial do Fe por um terceiro metal bivalente. A
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combinacdo dos dois cations trivalentes (Fe*" e AI**) ndo possibilita a formacéo de
estruturas de 6xidos mistos destes metais, resultando em uma baixa area especifica.
A presenca de metais bivalentes (Cu** e Co?*) resulta na formacédo de 6xidos mistos,
propiciando a formacdo de uma estrutura com maior porosidade, aumentando
sensivelmente a area especifica dos catalisadores do grupo. Assim, a adicdo de
maiores quantidades de Cu favorece ainda mais a formacgao desse tipo de estrutura,
resultando em uma &rea especifica de 197 m?/g para o catalisador com maior teor
de metal bivalente (Cu3FA). Além disso, a formacdo de particulas menores
proporcionada pela adicdo de cobre (WAN et al., 2008) também influencia no

aumento da area especifica das amostras contendo este metal.

Os perfis obtidos por termogravimetria das diferentes amostras do grupo Fe-
Al sdo apresentados na Figura 4.12. O perfil de decomposi¢cdo térmica apresenta
uma perda de massa que ocorre em temperaturas até 190C associada a perda de
agua ligada, enquanto que os picos presentes na faixa de temperaturas entre 190 e
300<C se relacionam a decomposicado dos compostos hidroxicarbonatos. A variacao
percentual total de massa para as amostras do grupo Fe-Al variaram entre 24,7 e

27,9%, com o valor minimo obtido para a amostra CoFA e maximo para FA.
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Figura 4.12;: Curvas TGA das amostras do grupo Fe-Al.

As variacdes térmicas ocorridas durante as analises termogravimétricas séo
mostradas na Figura 4.13. As perdas de massa explicitadas pela derivada da perda

de massa (DTG) das amostras sdo acompanhadas por variagdes térmicas reveladas
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pelo perfil DTA. Dessa forma, as variacbes endotérmicas que ocorrem em
temperaturas até 300T se relacionam com a decompos i¢do térmica de compostos
presentes na estrutura dos catalisadores. Observam-se picos exotérmicos em
temperaturas em torno de 385C, bem como picos exotérmicos de menor
intensidade em temperaturas elevadas. Nessa faixa de temperatura (385 — 850C), é
provavel que estes picos relacionem-se com alguma mudanga de geometria ou com
recristalizacéo, os quais apresentam carater exotérmico (COELHO, 1994). Os perfis
das diferentes amostras Fe-Al sdo similares, mas ndo idénticos por possuirem
composi¢des distintas, uma vez que as transicoes dependem qualitativa e
guantitativamente de muitos fatores tais como a natureza e a abundancia relativa
dos cations e a cristalinidade (VACCARI, 1998).
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Figura 4.13: Derivada termogravimétrica (DTG) e analise

térmica diferencial (DTA) das amostras do grupo Fe-Al.

Os perfis de TPR-H, das amostras Fe-Al sdo mostrados na Figura 4.14. A
amostra FA apresenta um pico na faixa entre 300 e 425C referente a reducéo de
Fe,O3 a Fe3z04. Os dois picos que ocorrem em temperaturas superiores a 550C
podem ser atribuidos a outras transformacdes envolvendo os Oxidos de Fe,
possivelmente havendo a redugéo FeszO4 a FeO e, posteriormente, a formacéo de

=
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O primeiro pico de reducdo da amostra CoFA ocorre na faixa de temperatura
350 — 425T e sugere a reducdo de CoO e de Fe ;03. O consumo de H, que ocorre
em temperaturas superiores a 700C possivelmente se relaciona a reducéo
envolvendo os o6xidos mistos de Co e Al (CoAl;04). A sua reducdo ocorre em
temperaturas elevadas por ser uma fase mais estavel e, portanto, mais dificil de ser
reduzida (RESHETENKO et al., 2004).

As amostras Cu-FA apresentam dois picos de reducdo bem definidos. O
primeiro, localizado em temperaturas inferiores (150 - 215C), esta relacionado a
reducdo CuO > Cu’. Este pico apresenta maior intensidade com o aumento da
quantidade de cobre das amostras. Observa-se também que ocorre uma ligeira
diminuicdo na temperatura de reducdo do primeiro pico conforme aumenta o teor de
Cu. Além da reducédo do cobre, este pico se relaciona a reducao de Fe;O3 a Fe30y,
como sugerem Bae et al. (2009) e as medi¢cbes de consumo de H, mostradas na
Tabela 4.6. Na faixa 300 - 550C h& apenas um pico que esta relacionado as
transicOes do estado de oxidacdo do ferro e possivelmente a reducdo dos Oxidos
mistos de cobre. Com o aumento do teor de cobre das amostras, este segundo pico
inicia em temperaturas mais baixas, ou seja, facilita a reducédo destas fases. Esse
efeito se associa ao efeito j& mencionado do éxido de cobre que, ao se reduzir em
temperaturas mais baixas, facilita a reducéo do oxido de ferro (WAN et al., 2008). A
Tabela 4.6 também revela que a formacado dos 0xidos mistos ndo é completa, porém
ocorre um maior percentual de reducdo dos Oxidos com o aumento de cobre na

amostra.

Tabela 4.6: Consumo de H, nas analises TPR dos catalisadores Cu-FA.

Razao de consumo de H,

o N
Amostra Yo de reducdo total entre os 1° e 0 2°pico
CulFA 54 1.4
Cu2FA 60 2,1

Cu3FA 69 2,4
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Figura 4.14: Perfis de TPR-H, das amostras do grupo Fe-Al.

Para avaliar a acidez e o efeito da adicdo de um terceiro metal sobre o carater
das amostras, foram feitas analises de TPD-CO,. Os resultados dos ensaios de TPD
dos catalisadores FA, CoFA e CulFA podem ser observados na Figura 4.15. Ha 3
picos de dessor¢cdo. No entanto, os ensaios de TGA-DTA (Figura 4.13) mostraram
gue o pico em temperaturas maiores que 400C — temp eratura em que foi feito o
tratamento térmico - esta relacionado a decomposicdo térmica de compostos que
nao deixaram a estrutura durante a calcinacdo. Portanto, o sinal apos a temperatura

de 400 nao sera considerado na analise.

No intervalo entre 100 e 400TC, observam-se 2 picos de dessor¢do. O
primeiro pico esta localizado em torno de 200T e r epresenta sitios basicos fracos.
O segundo pico, localizado em aproximadamente 350C, representa sitios com

moderada alcalinidade.

A amostra CoFA apresenta um menor pico em temperaturas inferiores e um
aumento significativo na dessorcdo de CO, em temperaturas moderadas quando
comparada a amostra FA. Este comportamento mostra que o forte carater acido da
amostra FA é diminuido com a substituicdo parcial do ferro por cobalto, revelando

um aumento da interagdo do CO, com os sitios moderadamente 4cidos.
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Em relacdo ao perfil da amostra CulFA, a Figura 4.15 mostra que ha um
aumento na intensidade dos sitios fracos e intermediarios. O resultado revela que ha
um sensivel incremento nas interacdes do CO, com ambos 0s sitios basicos fracos e

moderadamente basicos com a substituicdo de um percentual de ferro por cobre.
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Figura 4.15: Perfis de TPD-CO, dos catalisadores FA, CoFA e CulFA.

Testes de atividade das amostras do grupo Fe-Al na reacdo do etanol foram
feitos por Kruse e Perez-Lopez (2008). Os resultados obtidos pelos autores e a sua
discusséo sao apresentados no Apéndice C. O trabalho mostra elevada atividade
para as amostras contendo cobre na temperatura de 300C, mas baixa estabilidade
térmica para estas amostras, principalmente para os catalisadores com maiores
teores de cobre. Os resultados também mostram que o carater acido dos

catalisadores Cu-FA diminui com o incremento no teor de cobre.

Os difratogramas de raios-X (XRD) da amostra CulFA calcinada, ativada
(com fluxo de H, e auto-ativada) e desativada sdo mostrados na Figura 4.16. A
amostra possui picos com fraca intensidade, sendo dificil a identificacdo das fases
presentes.
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Figura 4.16: Difratogramas de raios-X (XRD) da amostra CulFA calcinada, ativada e desativada.

As fases cristalinas identificadas sdo: *, Fe,03; O, Fe’ x, Cu’; C, FexC).

A Figura 4.16 revela que a amostra CulFA calcinada possui uma estrutura
praticamente amorfa, sendo compativel com a sua elevada area especifica (Tabela
4.5). A reducdo mediante fluxo de H; origina cobre metalico, além de ferro na forma
metalica e na forma 6xida (hematita), revelando que nem todo o ferro passa a fase
metélica nas condicBes de ativacdo empregadas. Ja o difratograma da amostra
auto-ativada com a propria mistura reacional revela a formacao de carbetos de ferro.
Esta fase tipicamente é identificada por diversos picos de média intensidade em
regides de 20 entre 40 e 50° variando conforme o tipo de carbet o de ferro formado
(BAE et al., 2009; HERRANZ et al., 2006; YANG et al., 2005). A amostra desativada

apresenta difratograma muito préximo da amostra auto-ativada.

Os resultados dos testes de atividade dos catalisadores Fe-Al na Sintese de
Fischer-Tropsch sdo apresentados na Tabela 4.7. Os catalisadores foram
previamente ativados com H, a 400C por 4 h, uma vez que a reducao dos estados
de oxidacdo dos Oxidos mistos acontece nestas temperaturas. Por outro lado, os
catalisadores contendo diferentes quantidades de cobre foram auto-ativados com a

prépria mistura reacional até a temperatura de reacéo (5C.min ). Dessa forma, a
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amostra CulFA foi testada tanto com a etapa de ativagdo em H, (CulFA_r) quanto

sem reducéo (auto-ativada).

Tabela 4.7: Conversado de CO e seletividade da reacéo

apos 6 h de reacdo para os catalisadores Fe-Ala T = 300C.

. Método de Seletividade HC (%) Xco Sco2
Catalisador Al -
tvagao  —cH, G, Cs Cau (%) (%)
FA Fluxo de H» 65,5 24 4 10,1 0,0 3,7 75
CoFA r Fluxo de H, 55,0 245 14,6 5,9 7.8 59
CulFA r Fluxode H, 49,4 26,2 15,9 8,5 6,6 54

CulFA Auto-ativada 40,0 27,5 19,7 12,8 21,7 45
Cu2FA Auto-ativada 41,4 27,7 195 114 17,8 43
Cu3FA Auto-ativada 45,0 26,4 179 10,7 182 43

A Tabela 4.7 mostra que a adicdo dos metais Co ou Cu as amostras Fe-Al
provoca um aumento significativo na conversao de CO e favorece a seletividade
para formacdo de compostos com cadeias carbbnicas mais longas. A maior
atividade dos catalisadores contendo Co e Cu esta de acordo com o reportado por
Kruse e Perez-Lopez (2008). Além disso, mostra que ha diminuicdo na seletividade
para CO,, indicando que h& uma maior conversdo de CO aos hidrocarbonetos,

diminuindo a taxa da reacao de deslocamento (equacéo 2.13).

Comparando os resultados dos catalisadores CoFA_r e CulFA_r, observa-se
gue a primeira, pela elevada atividade prépria dos sitios do metal Co, atinge maiores
conversdes de CO, embora a diferenca seja pequena. No entanto, a adicao de Cu
proporciona uma melhoria na atividade - efeito similar ao observado para
catalisadores Cu-Fe/Al,O; (PANSANGA et al.,, 2007) - além de um sensivel
deslocamento nos produtos para cadeias mais longas. A seletividade para CO;
também é menor para o catalisador CulFA_r, mostrando que a sua conversao de

CO é mais seletiva para os hidrocarbonetos.

A variacao da seletividade com o tempo para produtos com cadeias maiores
gue C3 (Cs.+) durante os ensaios de atividade dos catalisadores ativados com H; é

mostrada na Figura 4.17. Observa-se que ha uma variagdo e uma diminuicdo muito



74 4. RESULTADOS EDISCUSSAO

grande na seletividade para produtos Cs, formados pela amostra FA. A adigcao do
terceiro metal diminui essa variagdo dos produtos Cs: ao longo do tempo, sendo que
a amostra CoFA apresentou a menor faixa de variacdo, porém o catalisador

CulFA_r apresentou a maior seletividade durante todo o teste.
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Figura 4.17: Variacdo da seletividade para Cz. com o tempo nos testes FTS

dos catalisadores do grupo Fe-Al ativados com Hs,.

A Tabela 4.7 também permite avaliar o efeito da ativacdo no desempenho dos
catalisadores. A conversdo de mondxido de carbono dos catalisadores CulFA r e
CulFA aponta para uma conversdo de CO muito maior para a amostra auto-ativada.
O espectro dos produtos formados pelo catalisador auto-ativado também € mais
interessante. Maior atividade e maior seletividade para produtos mais pesados séao
esperadas para amostras ativadas com a propria mistura reacional, principalmente
por propiciar a formacao de carbetos de ferro, enquanto que o tratamento com H,
puro origina apenas a fase metélica, como mostra a analise XRD (Figura 4.16).
Outra possibilidade seria a de que a auto-ativacdo proporcionaria a formacao de
particulas de Cu® menores. No entanto, a significativa diferenca nos resultados
sugere que a ativacdo a 400C com H, compromete a performance dos
catalisadores que contém Cu devido a sinterizacdo do cobre, uma vez que a sua
reducdo a forma metdlica ocorre a temperaturas em torno de 200C, conforme
mostra o perfil de TPR-H, da amostra (Figura 4.14). A Figura 4.18 mostra como o

intervalo de variacdo da seletividade para os produtos mais pesados diminui com a
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auto-ativacdo para as amostras Fe-Al contendo cobre. Ap6s 1 h de reacdo, a
seletividade para Cj;. obtida pelo catalisador CulFA passa a ser superior a obtida

pelo catalisador reduzido CulFA r.
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Figura 4.18: Efeito da ativacdo sobre a seletividade da reacao FTS dos catalisadores CulFA.

Apesar de haver uma pequena diminuicdo na seletividade para CO,, a
avaliacdo dos resultados das amostras auto-ativadas com diferentes quantidades de
cobre permite inferir que 0 aumento do teor de cobre diminui a formacéo de produtos
com cadeias maiores pela diminuicdo da seletividade a C4+ € pelo aumento da
seletividade para metano. Os resultados de atividade vistos na Tabela 4.7 também
mostram uma tendéncia de queda na conversdo de CO para amostras com maiores
teores de cobre. O pior desempenho das amostras contendo altos teores de cobre é
consistente com os resultados de estabilidade térmica obtidos por Kruse e Perez-
Lopez (2008) mostrados no Apéndice C, que indicam que estas amostras S4o pouco

estaveis termicamente.

O perfil de produtos Cs. formados pelos catalisadores auto-ativados €

mostrado na Figura 4.19.
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Figura 4.19: Variacdo da seletividade para C;. com o tempo nos testes FTS dos

catalisadores do grupo Fe-Al auto-ativados contendo diferentes teores de cobre.

A andlise da Figura 4.19 permite observar que os produtos Cs: das amostras
auto-ativadas contendo cobre variam em uma faixa mais estreita de seletividade
guando comparadas ao catalisador ativado em H, (CulFA_r). Observa-se também

gue o aumento do teor de cobre aumenta a faixa de variacédo da seletividade a Cs..

N&o ha referéncias sobre estes catalisadores aplicados a FTS nas mesmas
condicbes de reacdo. Pansanga et al. (2007) obtiveram espectros de produtos
similares utilizando catalisadores Cu-Fe/Al,O3 com pressdo similar, mas em
temperaturas menores (280C). No entanto, a seletividade para produtos C,. obtida
pelo autor apdés 6 h de reacdo foi inferior (9%) comparado as amostras auto-
ativadas, mesmo tendo utilizado temperaturas menores. Essa compara¢cdo mostra o

bom desempenho deste grupo de catalisadores.

Apés a reacdo FTS, os catalisadores desativados foram caracterizados por
TPO com o objetivo de avaliar a tendéncia a desativacdo por deposicdo de coque.

Os perfis obtidos nos ensaios de TPO-DTA séo apresentados na Figura 4.20.
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Figura 4.20:; Perfis de TPO-DTA dos catalisadores do grupo Fe-Al.

Os perfis de TPO-DTA obtidos apresentam comportamento similar ao
encontrado para catalisadores Ni-Mg-Al aplicados a reforma do metano com CO,
(PEREZ-LOPEZ et al., 2006). Observa-se o ganho de massa e correspondente
variacdo térmica atribuidos a reoxidacdo da fase metalica dos catalisadores e,
posteriormente, uma perda de massa relacionada a combustdo de material

carbonaceo depositado sobre a superficie das particulas.

Os picos de reoxidacdo mostrados na Figura 4.20 trazem informacdes
relevantes. O pico de reoxidacdo do catalisador CoFA _r inicia-se em temperaturas
maiores comparado aos catalisadores contendo cobre, decorrente do fato de o pico
de reducédo do 6xido de cobalto e de ferro ocorrer em temperaturas maiores do que
o do 6xido de cobre, como foi visto nos perfis de TPR (Figura 4.14). Os catalisadores
contendo cobre, ao contrario, apresentam dois picos de reoxidacdo sobrepostos. O
primeiro se refere & reoxidacdo do cobre, cujo 6xido reduz em temperaturas
inferiores ao do oxido de ferro, ao qual se refere o segundo pico de reoxidacdo. Com
o0 aumento do teor de cobre e consequente diminuicdo do teor de ferro, observa-se
que o pico de reoxidacao referente ao cobre aumenta, enquanto que o pico referente

ao ferro diminui.

A Tabela 4.8 resume em termos quantitativos os resultados da TPO-DTA.
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Tabela 4.8: Resultados quantitativos obtidos nos ensaios de TPO-DTA associados a reoxidagao
(Amg) e a combustéo de coque (-Am¢ e T¢) dos catalisadores Fe-Al.

Catalisador Am® (-Ame)® Te’
(%) (%) (C)

FA 2,9 3,3 403
CoFA r 2,8 5,4 372
CulFA_r 8,9 6,0 382
CulFA 10,7 13,7 368
Cu2FA 10,9 10,7 365
Cu3FA 8,6 14,3 368

4 Variacao percentual de massa devido a reoxidagcdo (Amg) e & combustio de coque (-Amc).
b Temperatura em que had 0 maximo do pico de variacao térmica associada a combustédo de coque.
Os resultados da Tabela 4.8 indicam que as amostras contendo cobre
possuem uma maior quantidade de sitios ativos que permanecem apods a reacao
FTS. A amostra contendo o maior teor de cobre (Cu3FA) possui menor quantidade
de sitios ativos quando comparada aos catalisadores com menores teores (CulFA e
Cu2FA). Esse resultado aponta para a possibilidade de a sinterizagdo do cobre
durante a reacdo afetar a disponibilidade dos sitios ativos, seja por bloqueio de

poros e consequente perda de area ativa, seja por aglomeracao dos sitios.

As perdas de massa associadas a combustdo de coque evidenciam que parte
da maior atividade obtida com a adicdo de um terceiro metal estd associada ao
aumento da taxa de formacdo de coque. No entanto, o coque depositado é mais
leve, em torno de 370C, sendo mais facil a sua oxidagcdo no caso de regeneracao
do catalisador. Analogamente, a comparacao da forma de ativacdo (catalisadores
CulFA_r e CulFA) mostra que a auto-ativacdo aumenta sensivelmente a tendéncia
a desativacdo por deposicdo de coque. Neste caso, o coque formado pelo

catalisador CulFA também € constituido por material mais leve comparado ao

catalisador CulFA_r, sendo oxidado em temperatura 14 inferior.

Comparando o efeito do cobre sobre os catalisadores do grupo Fe-Al com os
do grupo Fe-Si, observa-se que, em ambos, houve um aumento da atividade com a
adicdo do cobre. No entanto, houve diferenca quanto a sua influéncia sobre a
seletividade. Os resultados controversos descritos na literatura (WAN et al., 2008;
DAVIS, 1999; BUKUR, MUKESH e PATEL, 1990) e os observados para os dois
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grupos sugerem que o seu efeito é dependente da sintese e da composi¢cdo do
catalisador ao qual estd sendo adicionado, além do tipo de reator (PFR ou CSTR)

empregado nos testes.

4.3 Estudo de catalisadores do grupo Mg-Fe

Trabalho anterior realizado no ProCat/DEQUI (KRUSE e PEREZ-LOPEZ,
2008) mostrou que baixa acidez e elevadas areas superficiais sao obtidos pela co-
precipitacdo de catalisadores Mg-Fe. No entanto, ndo ha referéncias de testes com
catalisadores semelhantes na sintese de Fischer-Tropsch, o que motivou a sua

iInvestigagéo neste trabalho.

A composicao nominal molar e os resultados das medi¢des de area especifica

pelo método B.E.T. das amostras Mg-Fe sdo mostrados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9: Composicdo nominal e area especifica dos catalisadores do grupo Mg-Fe.

Composi¢cdo nominal molar SgET

Amostra

Co Cu Fe Mg (m?/g)
MF 0 0 33 66 78

CoMF 11 0 33 55 111
CulMF 0 11 33 55 140
Cu2MF 0 22 33 44 135
Cu3MF 0 33 33 33 121

Ao contrario da amostra FA do grupo Fe-Al (Tabela 4.5), o catalisador MF
possui uma combinac&do de metais bivalentes e trivalentes (Mg®* e Fe**). Além disso,
a presenca do Mg, um metal alcalino terroso, diminui a acidez do material conferida
pelo Fe, formando uma estrutura do tipo hidrotalcita, com maior area especifica do
gue a obtida para a amostra FA. O valor de area especifica medido para a amostra
MF é muito préximo do verificado para catalisadores Mg75Fe25 (mol. %), calcinados
em temperaturas préoximas (CHOUDHARY, JHA e CHOUDHARI, 2005).
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Como séo formados 6xidos mistos na estrutura da amostra MF, observa-se
gue a adicdo de outros metais bivalentes ndo modifica essa estrutura da mesma
forma como ocorre nas amostras do grupo Fe-Al, proporcionando um aumento
moderado na area especifica. Por outro lado, a adicdo de maiores quantidades de
cobre resulta na diminuicdo da area especifica das amostras do grupo Mg-Fe, como
revelam os valores das amostras Cu2ZMF e Cu3MF.

Os resultados de termogravimetria das amostras do grupo Mg-Fe sao
apresentadas na Figura 4.21. A perda de massa que ocorre em temperaturas até
190<C esta associada a eliminacdo de agua da interc amada, enquanto que 0s picos
presentes na faixa de temperaturas entre 190 e 400°C se relacionam a
decomposicdo dos compostos hidroxicarbonatos. Estes eventos sdo caracteristicos
de uma estrutura do tipo hidrotalcita (HT), que pode ser representada pela formula
M"1x M", (OH);] (CO3)x2.mH,0 (LOPEZ-SALINAS et al., 1996). Assim, ha o colapso
da estrutura multicamadas da hidrotalcita em temperaturas até 400C, resultando na

formacao dos 6xidos mistos, coincidindo com o descrito por LOPEZ-SALINAS et al.
(1996).
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Figura 4.21: Curvas TGA das amostras do grupo Mg-Fe.

A variacao percentual total de massa para a as amostras do grupo Mg-Fe, as
perdas percentuais de massa oscilaram entre 21,6% (Cu3MF) e 28,6% (CoMF).
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As variacfes térmicas ocorridas durante as analises termogravimétricas para

as amostras Mg-Fe séo apresentadas na Figura 4.22.

A derivada da perda de massa (DTG) das amostras dos dois grupos é
acompanhada por variacdes térmicas (DTA). A Figura 4.22 mostra que a amostra
MF apresenta perdas de massa e variagbes endotérmicas mais facilmente
perceptiveis quando comparada as demais amostras do grupo Mg-Fe. Para esta
amostra, destaca-se um pico mais acentuado entre 150 e 200C no perfil DTG
acompanhado por um pico endotérmico no perfil DTA, relacionado a remocao da
agua da intercamada. Na faixa entre 250 e 400, ha outro pico no perfil DTG e
correspondente pico endotérmico no perfil DTA, associado a remocao dos hidroxidos
e dos anions (CO3*) da estrutura. As transicdes endotérmicas observadas estdo de
acordo com o esperado para decomposicao térmica de argilas aniénicas (VACCARI,
1998).

Entre 385 e 600TC, ha dois picos exotérmicos possiv elmente relacionados a
cristalizacdo ou a mudancas de fase. Por serem picos exotérmicos, ndo podem ser
associados a decomposicdo de carbonatos residuais. O pico exotérmico em
temperaturas mais altas apresentado pelas amostras contendo cobre é mais intenso.
Uma possivel hipotese para esta perda de massa seria a incorporacdo do cobre
dentro da estrutura tipo hidrotalcita, promovendo uma maior interagdo dos ions
carbonato com a estrutura 6xida formada, sendo necessarias maiores temperaturas
para sua decomposicéo (COELHO, 1994).
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Figura 4.22: Derivada termogravimétrica (DTG) e analise

térmica diferencial (DTA) das amostras do grupo Mg-Fe.

A Figura 4.23 apresenta os picos de reducédo para as amostras Mg-Fe. Para a
amostra MF, o consumo de H, na regido entre 350 e 450 provavelmente esta
relacionado a reducédo de Fe,O3 a Fe30,4. Acima de 450C e até 700T ocorre a
passagem para estados de oxidacao inferiores, mas ndo ha evidéncia de passagem
para a fase metalica (Fe°).

A amostra CoMF apresenta perfil com o segundo pico mais definido. O
primeiro é similar ao apresentado pela amostra MF na faixa 350 — 450C, também
relacionado a reducdo do oOxido de ferro e do O6xido de cobalto. Outras
transformacdes envolvendo a reducdo do oxido de ferro e dos Oxidos mistos de

cobalto estdo representadas no segundo pico, localizado entre 450 e 600<C.

Similarmente ao perfil observado para as amostras Cu-FA (Figura 4.14), as
amostras Cu-MF apresentam um pico na faixa 150-215°C associado a reducédo de
oxido de cobre e a reducdo Fe,O3 a Fe304, e outro entre 350 e 550<C relacionado as
demais transformacdes envolvendo os o6xidos de ferro e a reducdo dos Oxidos
mistos de cobre. A intensidade do primeiro pico de reducdo aumenta com o aumento
do teor de cobre, comprovando que se relaciona a redugéo CuO — Cu®. Além disso,

a temperatura em que ocorre a reducdo dos 6xidos de ferro e dos 6xidos mistos
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diminui com o aumento do teor de cobre, relacionado ao fato do cobre facilitar a
reducdo dos 6xidos de ferro em temperaturas menores. Observa-se também que o
pico de reducdo do 6xido misto de Co (CoMF) ocorre em temperaturas maiores do

que o pico de reducao do 6xido misto de Cu (CulMF).
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Figura 4.23:; Perfis de TPR-H, das amostras do grupo Mg-Fe.

A Figura 4.24 apresenta os perfis de TPD dos catalisadores Mg-Fe. A amostra
MF apresenta dois picos de maior intensidade, o que estda de acordo com a
alcalinidade conferida pela presenca de Mg. A substituicdo parcial de Mg pelo
terceiro metal diminui a intensidade dos picos, revelando que ha diminuicdo do

carater basico das amostras.
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Figura 4.24: Perfis de TPD-CO, das amostras do grupo Mg-Fe.

Os difratogramas de amostras calcinadas e reduzidas sdo mostrados na
Figura 4.25. O espectro XRD dos catalisadores confirma a estrutura pobremente
cristalina (praticamente amorfa) e a alta dispersdo das particulas sugeridas pelas
medidas de area especifica (Tabela 4.9). Por conseguinte, é dificil de identificar com
precisdo as diferentes fases cristalinas presentes devido a baixa intensidade dos

picos.
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Figura 4.25:; Difratogramas de raios-X (XRD) de amostras calcinadas (MF, CulMF e CoMF) e
ativadas (CulMF e CoMF) do grupo Mg-Fe. As fases cristalinas identificadas sédo: v, MgFe,0, e
MgO; *, Fe,03; O, Fe% x, Cu® O, Cos0.,; [ Ca°).

Nos difratogramas de XRD para o catalisador MF calcinado, foram detectados
sinais atribuidos a fase hematita (Fe,O3). Sinais caracteristicos de MgO e Oxidos
mistos de Mg-Fe também foram identificados, sugerindo alta dispersédo destas fases
no catalisador. Este difratograma é similar ao reportado para catalisadores Mg-Fe
(CHOUDHARY, JHA e CHOUDHARI, 2005).

Os difratogramas das amostras CoMF e CulMF reduzidas apresentam um
pico de maior intensidade no valor de 20 de 44,8° e outro menor em 65°
correspondentes & fase metdlica do ferro (Fe®). O catalisador CulMF reduzido
apresenta um pico adicional no valor 26 de 43,3° correspondendo a Cu®. No
espectro XRD da amostra CoMF reduzida, os picos em 20 de 36,6° 42,5°e 61,7°
podem ser atribuidos ao 6xido de cobalto Co304. Também foi observada a presenca
de pico caracteristico da fase metalica do cobalto (Co® no valor de 26 de 44,6°
valor que coincide com o reportado por Li et al. (2009). A presenca da fase metalica
do cobalto sustenta a discussao dos resultados de TPR desta amostra (Figura 4.23),
em que se atribuiu o pico de reducéo na faixa entre 350 — 450 T a reducéo do oxido

de cobalto e as transformacgdes iniciais envolvendo 6xidos de ferro. Picos de difracdo
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caracteristicos de MgO e MgFe,O, também foram observados nos catalisadores

reduzidos.

Assim como foi feito para a amostra CulFA, a amostra CulMF ativada com a
prépria mistura (auto-ativada) e apOs desativacdo em teste FTS auto-ativado
também foi analisada por XRD, para investigar as fases formadas. Os diferentes

difartogramas desta amostra séo mostrados na Figura 4.26.
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Figura 4.26: Difratogramas de raios-X (XRD) da amostra CulMF calcinada, ativada e desativada.

As fases cristalinas identificadas sdo: v, MgFe,O4 e MgO; *, Fe,Og; [, Fe% x, cu’; C, FexC).

A Figura 4.26 mostra que a reducdo mediante fluxo de H, origina a fase
metalica do ferro na amostra CulMF, enquanto que a auto-ativagcdo conduz a
formacao dos carbetos de ferro, da mesma forma que foi observada na amostra com
aluminio CulFA (Figura 4.16). A amostra desativada apresenta difratograma muito
préximo da amostra auto-ativada. Os picos atribuidos ao 6xido de magnésio e ao

oxido misto estao presentes em todos os difratogramas.

A Tabela 4.10 mostra os resultados de conversao e seletividade dos testes

FTS para os catalisadores Mg-Fe.
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Tabela 4.10: Conversao de CO e seletividade da reacao apés 6 h

de reacdo dos catalisadores Mg-Fe a T = 300<C.

. Método de Seletividade HC (%) Xco Scoz
Catalisador AtivaCH
tivagao CH4 C, Cs Cas (%) (%)
MF Fluxo de H, 67,4 21,9 10,7 0,0 54 59
CoMF_r Fluxo de H, 53,8 24,2 16,0 6,0 7,9 46
CulMF _r Fluxo de H, 59,3 22,6 12,8 5,3 7,0 41

CoMF Auto-ativada 47,3 25,0 16,8 10,9 19,2 54
CulMF Auto-ativada 60,3 20,8 12,1 6,8 17,8 43
Cu2MF Auto-ativada 61,3 20,0 11,9 6,8 11,4 43
Cu3MF Auto-ativada 70,7 15,7 7,7 5,9 8,6 45

Como mostram os resultados da Tabela 4.10, foi observado o efeito de
melhoria de performance quando adicionados Cu e Co as amostras do grupo Mg-Fe,
de forma similar ao observado para as amostras do grupo Fe-Al. No entanto, o
catalisador CoMF_r, além da maior atividade, apresenta maior tendéncia a formacéo
de cadeias mais longas do que o catalisador CulMF_r, mas maior seletividade para
CO..

O percentual de produtos Cs. formados no decorrer da reagdo para as
amostras Mg-Fe ativadas com H, é mostrado na Figura 4.27. A variabilidade dos
produtos Csz: ao longo do tempo é proxima, ndo havendo estreitamento da faixa
guando adicionados Cu e Co. No entanto, fica evidente a maior seletividade para Cs.

para as amostras que contém Cu e Co.
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Figura 4.27: Variacdo da seletividade para Cz. com o0 tempo nos

testes FTS dos catalisadores do grupo Mg-Fe ativados com H,.

O efeito da ativacdo com H, sobre os catalisadores Mg-Fe contendo Cu é

verificado comparan

do os resultados dos catalisadores CulMF r e CulMF. A

Tabela 4.10 mostra que, apesar de o espectro dos produtos permanecer inalterado,

a conversao de CO

aumenta com a auto-ativagdo, a qual pode ser atribuida a

formacdo dos carbetos de ferro (Figura 4.26). No entanto, hda um aumento da

conversao de CO a

CO, com a auto-ativacédo. A faixa de variacdo da seletividade

para Cs. também é maior para o catalisador CulMF, como pode ser visto na Figura

4.28.
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Figura 4.28: Efeito da ativacdo sobre a seletividade da reacdo FTS dos catalisadores CulMF.
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O mesmo efeito de aumento da conversdo de CO e um significativo aumento
da seletividade para CO, é observado comparando os resultados dos catalisadores
CoMF e CoMF _r. Adicionalmente, a auto-ativacdo aumentou a seletividade para os
produtos com cadeias mais longas, diferindo do comportamento apresentado pela

amostra CulMF no que se refere a seletividade para hidrocarbonetos.

Os resultados das reagdes auto-ativadas envolvendo os catalisadores Mg-Fe
com diferentes quantidades de cobre revelam que o aumento do teor de Cu
prejudica tanto a conversdo de CO quanto a seletividade da reacédo para C; e para
C4+, havendo a formacédo de cadeias menores (Tabela 4.10). Neste grupo, a
seletividade para CO, é aumentada, significando uma menor seletividade para os
hidrocarbonetos associada a uma elevagao no teor de cobre. A baixa estabilidade
térmica de amostras a base de ferro com elevados teores de cobre, verificada por
Kruse e Perez-Lopez (2008) e mostrada no Apéndice C, justificam o pior
desempenho das amostras Cu2MF e Cu3MF. Esse resultado provavelmente
relaciona-se a formacdo de maiores agregados com a adicdo de altos teores de
cobre e a sinterizacdo do cobre, cuja reducdo ocorre em baixas temperaturas
(Figura 4.23).

A variacdo da seletividade para os produtos Cs:. durante os ensaios de
atividade catalitica das amostras auto-ativadas do grupo Mg-Fe contendo cobre é
mostrada na Figura 4.29. O grafico mostra que, apesar de as amostras Mg-Fe com
diferentes teores de cobre inicialmente possuirem seletividade para Cs. semelhante,
a seletividade da amostra Cu3MF é prejudicada sensivelmente apds 2 h de reacao.
Dessa forma, o intervalo de variacdo da seletividade para esta amostra é elevado,
sugerindo que o desempenho das amostras com maior teor de cobre é

comprometido em periodos iniciais dos testes.
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Figura 4.29: Variacdo da seletividade para C;. com o tempo nos testes FTS dos

catalisadores do grupo Mg-Fe auto-ativados contendo diferentes teores de cobre.

Apés os testes, os catalisadores desativados foram analisados por TPO-DTA.

O resumo dos resultados quantitativos obtidos nos ensaios de TPO-DTA é

apresentado na Tabela 4.11.

7z

Tabela 4.11: Resultados quantitativos obtidos nos ensaios de TPO-DTA associados a reoxidacéo
(Amg) e a combustdo de coque (-Am¢ e T¢) dos catalisadores Mg-Fe.

Catalisador Am® (Ame)® Te’
(%) (%) (C)

MF 3,1 1,5 405
CoMF _r 9,3 2,4 405
CulMF _r 15,9 0,1 387
CoMF 55 8,3 370
CulMF 17,2 10,3 363
Cuz2MF 14,5 4,6 391
Cu3MF 7,9 1,4 403

& Variacao percentual de massa devido a reoxidagdo (Amg) e & combustio de coque (-Amc).
b Temperatura em que ha 0 maximo do pico de variacao térmica associada a combustédo de coque.

Quanto aos resultados de reoxidacao, a Tabela 4.11 mostra um aumento na

disponibilidade de sitios ativos na ordem MF < CoMF_r < CulMF _r para os

catalisadores reduzidos e CoMF < Cu3MF < Cu2MF < CulMF para os catalisadores

auto-ativados. Os valores de ganho percentual de massa também revelam que ha
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um decréscimo na disponibilidade dos sitios ativos apés a reagdo quando a amostra
CoMF é auto-ativada, enquanto se verifica o contrario para a amostra CulMF.

A Tabela 4.11 também mostra resultados relativos a combustdo de coque.
Analisando o comportamento dos catalisadores reduzidos em H;, observa-se que,
associada a maior conversdo de CO do catalisador CoMF_r, hd uma maior formacao
de coque sobre a superficie. O catalisador CulMF_r, o qual também tinha
apresentado melhor desempenho que o catalisador MF, formou uma quantidade
muito pequena de coque, além de o material depositado ser mais facilmente oxidado

(menor T,).

Nota-se também que, para as amostras CoMF e CulMF, a auto-ativacao faz
aumentar a tendéncia a desativacao por deposicao de coque, mas o coque formado
€ oxidado em temperaturas mais baixas. Para as amostras contendo cobre, o
aumento do teor de cobre diminui a formacdo de coque, 0 que esta associado a

menor atividade, embora a queima do coque ocorra em temperaturas maiores.

4.3.1 Efeito da temperatura da reacéo sobre o desem penho

catalitico

Sabe-se que a operacdo em baixas temperaturas desloca a seletividade para
produtos com maior cadeia carbdnica, uma vez que a etapa de propagacdo é
favorecida nesta condicdo. Para avaliar o efeito da temperatura sobre a FTS, foi
realizado um teste adicional a 280C com o catalisa dor CulMF auto-ativado, sendo
mantidas as demais condi¢cdes reacionais. A Figura 4.30 reproduz os resultados dos

testes deste catalisador nas diferentes temperaturas.
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Figura 4.30: Conversao de CO (%), seletividade para CO, (%), queima de coque (-Amc) (%) e
seletividade para Cj. (%) dos catalisadores auto-ativados CulMF testados em
T=300CeemT=280C (P=0.18 MPaeH ,/CO =2.0).

Apesar de apresentar menor valor de conversdo de CO, a amostra CulMF
testada a 280 apresentou menor seletividade para CO,, menor formacdo de
coque, melhor distribuicdo dos produtos formados e, portanto, resultados mais
interessantes. O fendbmeno de sinterizacdo discutido anteriormente e reportado por
Kruse e Perez-Lopez (2008), além da baixa formacdo de coque devido a menor
temperatura diminuem o bloqueio dos sitios ativos, o que provavelmente explica a

melhor performance do catalisador testado a 280<C.

O perfil obtido nos ensaios de TPO-DTA para estes ultimos testes €
apresentado na Figura 4.31. A quantidade de sitios ativos que permanece apds o
teste do catalisador CulMF a 280C é inferior ao do catalisador testado em
temperatura maior. Também se observa que o ponto de maximo do pico de variacédo
térmica associado a combustdo é deslocado para temperaturas maiores quando a
amostra CulMF é testada a 280TC, implicando na formacdo de um coque mais
pesado.
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Figura 4.31: Perfis de TPO-DTA dos catalisadores CulMF
auto-ativados testados em T = 300C e em T = 280<T.

4.3.2 Comparacao dos catalisadores Fe-Al e Mg-Fe

Ambos o0s grupos apresentam um aumento na area especifica quando ha a
adicdo de um terceiro metal. Este aumento € mais significativo para as amostras do
grupo Fe-Al, pois a adicdo do metal bivalente possibilita a formagdo de Oxidos
mistos, modificando consideravelmente a sua estrutura. A sua adicdo as amostras
Mg-Fe ndo ocasiona a mesma mudanca por ja existir, em sua composicdo, a
combinacado de metais M"e M",

Os perfis de TPD-CO, revelam um aumento na alcalinidade dos catalisadores
Fe-Al com a adicdo do terceiro metal, enquanto que observa-se uma diminui¢cdo no

carater alcalino dos catalisadores Mg-Fe.

Comparando os resultados de seletividade dos catalisadores dos grupos Fe-
Al e Mg-Fe, o grupo Fe-Al apresenta uma maior tendéncia a formacao de cadeias
carbdOnicas mais longas.
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Em relacdo a atividade, o grupo Fe-Al apresenta conversdes de CO proximas
das obtidas pelo grupo Mg-Fe, a excec¢do das amostras auto-ativadas contendo Cu.
Neste dltimo conjunto de amostras, as do grupo Fe-Al apresentam conversdes de
CO maiores. No entanto, parte desta maior atividade estd associada a indesejada
formacgéo de maior quantidade de material carbonaceo em sua superficie. Assim, 0os
dados de TPO-DTA também sugerem uma maior tendéncia a desativagdo por
deposicdo de coque para as amostras Fe-Al, justificada pela maior acidez que

apresentam.

A ativacdo com H, das amostras dos dois grupos contendo Cu resulta na
sinterizacdo deste metal, comprometendo seu desempenho. O Cu é o metal mais
afetado pela sinterizacdo por reduzir em faixa de temperatura inferior a propria
temperatura da reacdo, conforme mostrado pelos perfis de TPR-H,. No entanto, o
melhor desempenho dos catalisadores auto-ativados com a propria mistura também
pode ser atribuido a diferente ativagdo dos precursores cataliticos, havendo

possivelmente a formacao de outras fases ativas envolvendo o ferro.

O aumento do teor de cobre prejudica a seletividade da reacéo para os dois
grupos e também compromete a sua atividade. O aumento do teor de cobre fornece
piores resultados cataliticos para os catalisadores Mg-Fe, resultando inclusive na
diminuic@o da area especifica.

Os resultados de conversao e seletividade da reacdo conduzida a pressdes
moderadas no presente trabalho ndo podem ser comparados aos obtidos para
testes efetuados a elevadas pressdes. Com efeito, a literatura mostra que testes
realizados em maiores pressbes aumentam a conversao de CO, a taxa da reacao
FT e diminuem a taxa de formacao de coque. Além disso, provocam um aumento na
probabilidade de crescimento de cadeias (a), deslocando sensivelmente o espectro
de produtos para a formagao de compostos mais pesados (DRY, 2002). No entanto,
os testes feitos neste trabalho fornecem valores qualitativos, cuja comparagéo

permite apontar tendéncias extrapolaveis as demais condi¢des.

Assim como reportado por Pansanga et al. (2007) para testes FTS

conduzidos em condi¢des similares, ndo foi observada a formagéo de produtos
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oxigenados pelo fato de estes compostos ndo serem 0s principais produtos obtidos
por esta técnica e devido as baixas conversfes obtidas.

4.4 Estabilidade e regeneracao de catalisadores

contendo cobre

Os testes de estabilidade térmica tipicamente consistem no acompanhamento
da atividade do catalisador ao longo do tempo. Amostras contendo cobre dos trés
grupos de catalisadores estudados (CulFA, CulMF e CFS_Nal) foram submetidas
a testes de estabilidade auto-ativados feitos nas mesmas condi¢cdes adotadas

anteriormente, com reacdo a 300C por 10 horas. Os resultados sdo mostrados na
Figura 4.32.
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Figura 4.32: Variagcéo da conversdo de CO a 300 ao longo do te mpo para

os catalisadores auto-ativados CFS_Nal, CulFA e CulMF .

O catalisador CulMF apresenta uma elevada atividade inicial. No entanto, ha
uma queda acentuada na atividade nas primeiras horas de reacdo de tal forma que,
apos 2,5 h de teste, a conversdao de CO passa a ser inferior a apresentada pelo

catalisador CulFA. Assim como observado para a amostra CFS_Nal, a atividade do
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catalisador CulMF pouco se altera apds 5 horas de teste, apresentando uma
tendéncia bem definida. Os valores de conversdo de CO destes dois catalisadores
s80 muito proximos (15-16%).

O comportamento do catalisador CulFA mostrado na Figura 4.32 difere dos
demais. Apesar de possuir uma atividade inicial inferior, esta amostra passa a
apresentar conversdes de CO maiores do que as demais transcorridas 2,5 horas de
teste. A comparacdo dos perfis de TPR das amostras mostra que este
comportamento pode ser atribuido a maior temperatura de reducédo requerida pela
amostra CulFA, indicando que a ativagao continua durante a reacdo. O valor de
conversdo de monoxido de carbono aponta para um valor constante apds 6 horas de
reacao.

Na sequéncia, o catalisador CulFA foi submetido a ciclos de reacao-
regeneracao consecutivos. A temperatura da regeneracao (400C) foi adotada a
partir dos resultados de TPO-DTA ja discutidos neste capitulo (Figura 4.20). Os

resultados dos testes de atividade sdo apresentados na Figura 4.33.
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Figura 4.33: Variacdo da conversédo de CO a 300C ao longo do te mpo para

o catalisador auto-ativado CulFA apds 3 ciclos de regeneracao.

Os resultados mostram que ha uma queda na atividade apds cada ciclo de
regeneracdo. Essa diminuicdo da atividade é relacionada a deposi¢do de coque e a

ocorréncia da sinterizacdo, a qual € mais severa conforme a maior exposicao as
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altas temperaturas, conforme mostram os resultados de Kruse e Perez-Lopez (2008)
(Figura C.3). Outro fator importante a ser considerado € o de que nem todo o coque
€ oxidado na temperatura em que foi feita a regeneracédo, conforme mostram os
resultados de TPO-DTA mostrados na Figura 4.20. Para a combustdo de maior
percentual do material depositado na superficie, seriam necessarias temperaturas
mais elevadas, 0 que acarretaria a maior reoxidacao da fase metélica, prejudicando
em muito a sua atividade. Dessa forma, hd um compromisso entre estes dois fatores
para determinar a melhor condicdo do tratamento regenerativo. Como alternativa,
seria possivel conduzir o tratamento com menores temperaturas em um tempo
maior, podendo ser diminuida a taxa de aguecimento ou mantida por maior tempo

no valor final de temperatura.

A Tabela 4.12 mostra as faixas de temperatura em que ocorrem picos de
consumo de O, durante os ciclos de regeneracdo do catalisador CulFA auto-
ativado. As temperaturas em que ocorrem 0s picos nao coincidem necessariamente
com os resultados de TPO-DTA devido a taxa de aquecimento adotada ser de

1 1

apenas 2T.min ", bastante inferior aos 10C.min ™~ usados na caracterizacdo do

carbono por TPO.

Tabela 4.12: Faixas de temperatura em que ocorrem o0s picos de consumo de O,

durante os 3 ciclos de regeneragdo para a amostra CulFA auto-ativada.

Faixa de temperatura do Faixa de temperatura do

Ciclo primeiro pico () segundo pico ()
1°Regeneracéao 219 - 311 311 - 400
2°Regeneragéao 256 - 316 316 - 400
3°Regeneracao 277 - 340 340 - 400

Dois picos de consumo de O, sdo observados na Tabela 4.12. O pico que
ocorre em temperaturas mais baixas € atribuido a reoxidagdo da fase metélica do
catalisador. Logo apos a reoxidacéao, ocorre um pico em faixa de temperatura maior,
o qual se estende até a temperatura final da regeneracéao (400<C), correspondente a
combustdo do coque. As faixas de temperatura e os fenbmenos a elas atribuidos
estdo de acordo com o observado na TPO-DTA deste catalisador desativado testado
por 6h (Figura 4.20).
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Outrossim, a faixa de temperatura em que ocorre a combustdo do coque se
desloca na direcdo de temperaturas maiores a medida que aumentam os ciclos de
regeneracao. Esse resultado mostra que as ultimas corridas do catalisador CulFA

formam coques mais pesados, dificultando cada vez mais a regeneracéao.



Capitulo 5

Conclusdes e Sugestdes

Este capitulo resume o0s principais resultados obtidos empregando a
metodologia experimental descrita no Capitulo 3. Também s&o sugeridos trabalhos
futuros que podem ser conduzidos explorando e complementando o que foi

apresentado nesta dissertagao.

5.1 Conclusoes

O presente trabalho teve por objetivo a investigacdo de diferentes
catalisadores a base de ferro, desde a sua preparacdo, caracterizacdo até o seu
desempenho na Sintese de Fischer-Tropsch. A abordagem incluiu o estudo da
influéncia da temperatura, de parametros de sintese e do efeito da adicdo de cobalto
e cobre a diferentes grupos de catalisadores co-precipitados sobre o desempenho

catalitico.

Além do aumento da atividade, a elevacdo da temperatura da reagdo dos

catalisadores Fe-Si ocasiona maior seletividade para CO,, maior razao
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olefina/parafina, maior formacdo de coque e menor tendéncia a formacdo de

produtos mais pesados.

A adicdo de cobre as amostras Fe-Si aumenta a area especifica, a atividade
da reacdo FTS e diminui a seletividade para CO,. Entretanto, € observada uma
menor razdo olefina/parafina e um aumento na tendéncia a desativacdo por

deposicao de coque, bem como a distribuicdo dos produtos é prejudicada.

Nas condicbes empregadas, nao foi possivel observar efeitos acentuados do
tempo de cristalizacdo e do agente precipitante sobre o desempenho catalitico das
amostras Fe-Si contendo cobre. A area especifica e a atividade dos catalisadores
aumenta na ordem CFS_Nal < CFS_Kf < CFS_A. O tratamento térmico realizado

em atmosfera estagnada compromete o catalisador.

Para os catalisadores Fe-Al foi verificado um aumento significativo em sua
area especifica quando ha adicdo de um terceiro metal (cobre e cobalto). Os perfis
de TPD-CO, revelam que ha um aumento do caréater alcalino do catalisador quando

adicionado o terceiro metal.

Nos testes de atividade, verifica-se um sensivel deslocamento para formacao
de produtos com cadeias carbdnicas mais longas e uma diminui¢cdo da seletividade
para CO, quando ha a substituicdo parcial de ferro pelo terceiro metal (Cu e Co).

A ativacao feita com a propria mistura reacional propicia melhor desempenho
catalitico, devido a formacédo da fase carbeto de ferro, como mostra a analise XRD.
Além disso, observa-se que a ativagcdo com H, da amostra contendo Cu resulta na
sinterizacdo deste metal, pelo fato deste metal reduzir em baixas temperaturas,
conforme mostrado pelos perfis de TPR.

O aumento do teor de cobre prejudica a seletividade e a atividade da reacao

FTS das amostras Fe-Al, embora aumente a area especifica.

O catalisador MF apresenta maior area especifica comparado a amostra FA.
No entanto, observa-se apenas um moderado aumento em sua area especifica com
a adicdo do terceiro metal as amostras Mg-Fe. Além disso, o carater alcalino do
catalisador Mg-Fe diminui com a substituicdo parcial de Mg por Cu ou Co, conforme

revelam os perfis TPD-CO..
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Nos testes de atividade na FTS, similarmente ao observado para o0s
catalisadores do grupo Fe-Al, ha um sensivel deslocamento do espectro de produtos
para cadeias maiores e uma diminuicdo da seletividade para CO, com a adi¢cdo do

terceiro metal as amostras Mg-Fe.

A auto-ativacado também propicia a formacgéo de carbetos de ferro, fornecendo
melhores resultados nos testes cataliticos das amostras Mg-Fe comparada a

ativacao feita em H..

O aumento do teor de cobre prejudica sensivelmente a seletividade e a
atividade das amostras Mg-Fe. A area especifica diminui com o aumento do teor de
cobre para este grupo de catalisadores.

As amostras do grupo Fe-Al apresentam seletividade para produtos com
maiores cadeias quando comparada as amostras do grupo Mg-Fe. Em relacdo a
atividade, apresentam valores proximos, excetuando as amostras auto-ativadas
contendo Cu. Nestas, as amostras do grupo Fe-Al apresentaram valores mais

elevados.

Comparando os resultados dos testes FTS dos catalisadores Fe-Si com Fe-
Al e Mg-Fe, o primeiro apresenta melhor resultado da amostra base. Entretanto, os

altimos apresentam o melhor desempenho quando adicionado o terceiro metal.

Os resultados de TPO-DTA indicam que as amostras do grupo Fe-Al, devido
a maior acidez que apresentam, formam maior quantidade de material carbonaceo
em sua superficie, sugerindo uma maior tendéncia a desativacao por deposicdo de

coque.

Testes de estabilidade térmica mostram que os catalisadores auto-ativados
contendo moderados teores de cobre atingem uma conversdo estavel passadas 6
horas de reacéo FTS, sendo que o catalisador CulFA apresenta os maiores valores

de conversao de CO.

Ha uma continua perda de atividade observada para o catalisador CulFA
apos cada ciclo de regeneracdo com ar sintético, associada a sinterizacdo e a

remocao apenas parcial do coque. Os ensaios de regeneracdo mostram que



102

5. CONCLUSOES ESUGESTOES

material carbonaceo mais pesado é formado apds cada ciclo de regeneragdo-

reacdo, tornando as regeneracdes posteriores mais criticas.

5.2 Sugestoes para futuros trabalhos

Para dar continuidade a este trabalho, s&o sugeridas as propostas

enumeradas abaixo:

1. Realizar testes FTS com pressdes elevadas para poder comparar

guantitativamente os resultados com os obtidos na literatura para

outros catalisadores.

Utilizar outras técnicas para caracterizacdo dos catalisadores
desenvolvidos. A aplicacdo de ensaios complementares pode fornecer
informacgGes adicionais que ajudem na elucidacdo dos fendmenos

associados a performance das amostras nos testes de atividade.

Investigacdo do impacto de outras varidveis do processo de sintese
dos catalisadores co-precipitados sobre as suas caracteristicas e sobre
seu desempenho na reacdo estudada. O método de sintese adotado &
bastante flexivel, permite modificar varidveis na busca por um material
mais interessante. Variaveis tais como pH e temperatura da

precipitacdo destes materiais ndo foram estudadas.
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APENDICE A

Os dois principais tipos de processos para sintese de catalisadores
heterogéneos sdo o método de precipitacdo e o método de impregnacao (LEE,
1985; SATTERFIELD, 1991; HAGEN, 2006).

Precipitacao

O método de co-precipitacdo é uma das técnicas mais praticas e reprodutiveis
na preparacdo de catalisadores baseados em Oxidos mistos. Este método consiste
em se precipitar simultaneamente dois ou mais ions metalicos do seio de uma
solugcdo geralmente aquosa (COELHO, 1994). Ap6s a formacdo do precipitado
cristalino ou amorfo ou na forma gel, ocorrem outras etapas, conforme mostrado na
Figura A.1.

SOLUCOES DE FILTRACAO
SAIS METALICOS LAVAGEM
PRECIPITACAO SECAGEM
MOAGEM
SOLUCAO PENEIRAMENTO
ALCALINA AQUOSA CALCINACAO

Figura A.1: Etapas envolvidas no método de precipitacao.
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A precipitacdo é utilizada quando o0s componentes ativos sdo baratos
(HAGEN, 2006), em que o percentual de metal ativo no catalisador é mais elevado,
normalmente entre 20-40 wt.% (LEE, 1985). Este método normalmente propicia uma
mistura mais homogénea dos componentes do catalisador, com distribuicdo da fase
ativa mais uniforme, além de permitir formatos diferentes daqueles que o suporte
oferece. Outra vantagem em relagdo a impregnacdo se relaciona ao tamanho de
poro nominal e a distribuicdo de tamanhos de poro, o qual € possivel se controlar
com este método (SATTERFIELD, 1991; LEE, 1985).

Impregnacao

A impregnacdo € o método mais simples para a sintese de um catalisador,
cujas etapas sdo mostradas na Figura A.2. Nesta técnica, o suporte, normalmente
poroso, € colocado em contato com uma solu¢do contendo os compostos metélicos
de interesse. ApOs a secagem, o catalisador é moido e peneirado a faixa de
tamanhos de particula de interesse e calcinado. O tamanho de poro nominal e

formato do catalisador sdo os mesmos do suporte.

IMPREGNACAO SMEOC/fgleI\'X'
DO SUPORTE
oM METALS PENEIRANENTO
ATIVOS CALCINACAO

Figura A.2: Etapas envolvidas no método de impregnacao.

Esta técnica necessita de uma menor quantidade de equipamentos, uma vez
gue ha um menor numero de etapas. Este processo é o mais utilizado para a sintese
de catalisadores contendo metais nobres, uma vez que € de interesse econdémico
aproveitar ao maximo as suas propriedades cataliticas. O percentual do metal nobre
utilizado normalmente se limita a 1 wt.% do total, sendo de 5-15 wt.% a composi¢cao
de outros metais utilizados (SATTERFIELD, 1991; HAGEN, 2006).



APENDICE B

As amostras do grupo Fe-Si foram preparadas utilizando diferentes agentes
precipitantes, bem como com diferente tempo de cristalizacdo e sob diferente
atmosfera de calcinacdo. A relagdo das amostras é mostrada na Tabela B.1.

Tabela B1: Composi¢cdo nominal e condi¢cdes de preparacdo das amostras do grupo Fe-Si.

Composigéao nominal

Amostra molar | e cristalzagho  caloinagdo.
Cu Fe Si

FS 0 100 5 Na,CO3; e NaOH 1h Fluxo de ar
Cﬁ::l;il\?gl 10 90 5 Na,CO3; e NaOH 1h Fluxo de ar
CFS_Na40 10 90 5 Na,CO3; e NaOH 40h Fluxo de ar
CFS_Km 10 90 5 K,CO3; e KOH 1h Estagnada
CFS_Kf 10 90 5 K,CO3 e KOH 1h Fluxo de ar
CFS A 10 90 5 NH;OH 1lh Fluxo de ar

As amostras do grupo Fe-Al foram preparadas utilizando o mesmo agente
precipitante, 0 mesmo tempo de cristalizacdo (1 h) e o tratamento térmico foi feito
apenas sob fluxo continuo de ar sintético. Algumas amostras foram testadas tanto
com etapa de reducdo prévia como sem essa etapa (auto-ativacéo). Para diferenciar
estes testes, ao catalisador reduzido foi adicionado o sufixo “r’. Os catalisadores

preparados sdo apresentados na Tabela B.2.



118

APENDICEB

Tabela B.2: Composi¢cdo nominal e método de ativacdo dos catalisadores do grupo Fe-Al.

Catalisador Composigéao nominal molar Mé_todoNde
Al Co Cu Fe ativagao

FA 33 0 0 66 Fluxo de H;

CoFA r 33 11 0 55 Fluxo de H,

CulFA_r 33 0 11 55 Fluxo de H,
CulFA 33 0 11 55 Auto-ativacao
Cu2FA 33 0 22 44 Auto-ativacao
Cu3FA 33 0 33 33 Auto-ativacao

A Tabela B.3 mostra os catalisadores do grupo Mg-Fe. Assim como as

amostras Fe-Al, o agente precipitante, o tempo de cristalizacdo e a atmosfera do

tratamento térmico foram os mesmos para todas as amostras do grupo.

Tabela B.3: Composi¢cao nominal e método de ativacéo dos catalisadores do grupo Mg-Fe.

Catalisador Composigédo nominal molar Mé_todo~de
MF 0 0 33 66 Fluxo de H;
CoMF _r 11 0 33 55 Fluxo de H,
CoMF 11 0 33 55 Auto-ativacao
CulMF _r 0 11 33 55 Fluxo de H;
CulMF 0 11 33 55 Auto-ativacao
Cu2MF 0 22 33 44 Auto-ativacao
Cu3MF 0 33 33 33 Auto-ativacao




APENDICE C

Pela sua simplicidade e por trazer informacdes relevantes, a reacao de
desidratacdo e desidrogenacdo do etanol constitui-se em uma reacdo modelo.
Assim, essa reacao pode ser usada para fornecer uma informacao preliminar quanto
a atividade e estabilidade térmica de um grupo de catalisadores. Adicionalmente, a
sua seletividade serve como uma ferramenta para caracterizar o carater acido/base

do material.

O etanol pode sofrer desidratagdo e originar eteno ou o alcano
correspondente, caracterizando um catalisador com carater acido. O alcool também
pode originar produtos a partir de sua desidrogenacdo, predominante quando o
catalisador apresenta maior alcalinidade. Neste caso, ha formacao de acetaldeido,
composto intermediario na sintese do acetato de etila, da acetona e de etil-metil-
cetona (MEK).

Os catalisadores Fe-Si foram previamente estudados pelo nosso laboratorio
na reacao do etanol (MASIERO e PEREZ-LOPEZ, 2006). O estudo revelou que a
utilizacdo de hidroxido de ambnio como agente precipitante resulta em elevada area
especifica, mas conduz a formacgédo de estrutura praticamente amorfa. Ja a area
especifica obtida para o catalisador quando a mistura equimolar NaOH/Na,CO3; é
utiizada como precipitante € menor, apresentando estrutura com maior
cristalinidade. Os difratogramas de raios-X das amostras Fe-Si precipitadas
utilizando hidréxido de aménio e a mistura soédica sdo mostrados respectivamente na

Figura C.1-a e Figura C.1-b.
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Figura C.1: Difratogramas de raios-X (XRD) das amostras Fe-Si calcinadas utilizando como agente
precipitante (a) NH,OH e (b) NaOH/Na,CO; (MASIERO e PEREZ-LOPEZ, 2006).

Azambuja e Perez-Lopez (2007) também testaram catalisadores Fe-Al na
reacdo do etanol. Apesar de ser uma amostra diferente da utilizada na dissertacédo, o
difratograma de raios-X da amostra na forma oOxida apresentado na Figura C.2

mostra as fases presentes. Foram identificadas as estruturas Fe;O3, FeO e o Oxido

misto FeAlO3; segundo 0s picos representativos de difragéo.

60 ~
50 ~

40

Intensidade (u.a.)

0 T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura C.2: Difratogramas de raios-X (XRD) de amostra Fe80AI20 calcinada. As fases cristalinas

identificadas s&o: ¥, FeO; 0, FeAlOs; [] Fe,03 (AZAMBUJA e PEREZ-LOPEZ, 2007).
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A seletividade da reacdo do etanol a 300°C obtida por Kruse e Perez-Lopez
(2008) para as amostras do grupo Fe-Al é parcialmente apresentada na Tabela C.1,

enquanto que os resultados de atividade nas diferentes temperaturas utilizadas no
teste sdo mostrados na Figura C.3.

Tabela C.1: Produtos organicos formados na reacdo modelo do etanol a 300°C
para as amostras do grupo Fe-Al (KRUSE e PEREZ-LOPEZ, 2008).

Seletividade (%)

Amostra .
Eteno Etano Acetona Acetaldeido
FA 8,3 0,7 0,0 91,0
CoFA 33,8 28,5 2,0 34,7
CulFA 29,0 0,0 21,5 39,5
Cu2FA 1,8 0,0 30,7 67,1
Cu3FA 11 0,0 23,2 67,6
| —®—FA—@—CoFA CulFA —— Cu2FA —%<— Cu3FA
90
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Figura C.3: Conversao de etanol dos catalisadores Fe-Al em diferentes temperaturas
(KRUSE e PEREZ-LOPEZ, 2008).

Pelo fato de a amostra FA apresentar uma conversao de etanol muito baixa a
300<C (1,3%), muito distante das conversfées de etan ol das outras amostras, ndo é

possivel comparar acuradamente a distribuicdo dos seus produtos com a dos
demais.

No entanto, a comparacdo dos resultados dos demais -catalisadores,

mostrados na Tabela C.1, permite avaliar a diferenca do carater acido e basico das
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amostras. A amostra CoFA apresenta o maior valor de seletividade a eteno e a
menor seletividade a acetaldeido. Por apresentar a maior seletividade para
desidratacdo, esse catalisador possui maior carater acido. Comparando as amostras
com diferentes teores de cobre, observa-se que o aumento da quantidade de cobre
aumenta a seletividade a acetaldeido e diminui a seletividade a eteno. Ou seja, 0
aumento do teor de cobre favorece as reagdes de desidrogenacgao, indicando

aumento do carater basico ou diminuicdo do carater acido.

A Figura C.3 mostra elevada atividade para as amostras com Cu, comparadas
com FA e CoFA, entre 250 e 300C. Entretanto, as am ostras FA e CoFA aumentam
sensivelmente sua atividade com o aumento da temperatura. A amostra CulFA
apresenta um aumento moderado a temperaturas mais altas. Diferentemente das
demais, as amostras Cu2FA e Cu3FA apresentam uma queda na conversao de
etanol ap6s 300C. A conversdo de etanol do catalisador Cu2FA permanece
aproximadamente constante apés 350C, enquanto que, para a amostra Cu3FA, a
tendéncia de queda permanece até o final do teste. Esse resultado sugere uma alta
atividade e baixa estabilidade térmica para as amostras contendo cobre,

principalmente quando o seu teor é elevado.
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