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Resumo: Foi avaliada a performance de catalisadores Fe-Al e Mg-Fe co-precipitados modificados com Cu e Co aplicados a
Sintese de Fischer-Tropsch. Os ensaios cataliticos foram realizados em um reator tubular de leito fixo, sob pressdo de
0,18MPa, temperatura de 573K, carga de 500mg e vazdo de alimentacdo de 10mL.min™ da mistura H,/CO (razéo 2:1) diluida
em 40mL.min™ de N,. A reacdo foi conduzida por um periodo de 6h. Os produtos foram analisados on-line em GC com
detectores TCD e FID. Os resultados mostram que ha um aumento na area superficial, na atividade e melhoria na seletividade
(C3+) da FTS com a adicdo de pequenas quantidades de Co e Cu. A ativacdo com H, compromete especialmente o
desempenho das amostras contendo Cu devido a sinterizacdo deste metal. As amostras do grupo Fe-Al apresentam maior
tendéncia a formacdo de produtos com cadeias mais longas, mas observa-se uma maior tendéncia a desativacdo por
deposicéo de coque. O aumento da quantidade de Cu prejudica a seletividade da reacdo. A conversdo de CO das amostras do
grupo Mg-Fe também é comprometida, enquanto que os resultados dos testes com as amostras do grupo Fe-Al ndo apontaram

claramente uma tendéncia.
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1. Introducéo

No processo GTL (Gas To Liquids), ha a formacéo de
hidrocarbonetos liquidos a partir do gas de sintese (H; e
CO), usualmente gerado a partir da reforma catalitica do
gas natural (SOUZA et al., 2008). Este processo, também
chamado de sintese de Fischer-Tropsch (FTS), tem atraido
novamente a atencdo dos pesquisadores por ser uma
alternativa energética frente ao esgotamento das reservas
de petréleo e aos picos no prego do barril de petrdleo
atingidos recentemente. Outros fatores incentivadores
incluem a otimizacdo dos catalisadores e do projeto dos
reatores desta tecnologia, 0s beneficios ambientais
decorrentes da reducdo das emissBes atmosféricas, o
aumento das reservas de gas natural conhecidas e a
viabilidade para exploragéo de pequenas e remotas reservas
deste gas (VOSLOO, 2001; FEIO et al., 2008; DRY,
2002).

Os catalisadores amplamente utilizados na reagéo
FTS dividem-se em catalisadores a base de cobalto e a base
de ferro. Este ultimo grupo de -catalisadores requer
temperaturas mais elevadas pelo fato de os sitios ativos
deste metal apresentarem menor atividade quando
comparados aos do Co, mas 0 seu baixo custo torna a sua
utilizacdo atrativa. Para melhorar a performance destes
catalisadores, geralmente sdo adicionadas pequenas

quantidades de metais mais nobres, tais como Cu e Ru
(HAYAKAWA, TANAKA & FUJIMOTO, 2006;
BAHOME et al., 2007). Além destes, também sdo
adicionados componentes alcalinos como K, Mg, Ca e La
cuja basicidade influencia a adsorcdo dos reagentes nos
sitios ativos, melhorando a atividade da reacdo FTS e a
seletividade a cadeias mais longas (NAKHAEI POUR et
al., 2008).

Um recente trabalho realizado em nosso laboratério
mostrou que baixa acidez e elevadas areas superficiais sao
obtidas pela co-precipitagdo de Mg-Fe na razdo molar
67:33 (KRUSE & PEREZ-LOPEZ, 2008), mas ndo ha
referéncias de testes de catalisadores com composicao
semelhante na sintese de Fischer-Tropsch.

Catalisadores  Fe-Al  co-precipitados, também
estudados em nosso laboratério (AZAMBUJA & PEREZ-
LOPEZ, 2007), mostraram elevada atividade na reagdo
modelo do etanol, mas testes aplicados a rea¢do FT ainda
ndo foram feitos. A elevada acidez destas amostras pode
ser diminuida pela aplica¢do de metais alcalinos ou metais
mais nobres.

O objetivo do presente trabalho é avaliar o
desempenho dos grupos de catalisadores Mg-Fe e Fe-Al
co-precipitados visando a obtencdo de combustiveis
liquidos. Nestes grupos incluem-se os catalisadores com
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adicdo de Co e Cu, sendo este ultimo com diferentes
quantidades.

2. Materiais e Métodos
2.1. Preparacéo dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados por co-
precipitagdo continua dos nitratos dos metais, usando como
agente precipitante uma solucéo de carbonato de sddio para
os catalisadores do grupo Mg-Fe e uma solucdo equimolar
de carbonato de sodio e hidroxido de sédio para as
amostras do grupo Fe-Al. A co-preciptacdo foi realizada
em um reator CSTR encamisado mantendo-se constantes o
pH e a temperatura do sistema, mostrado na Figural.
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Figura 1. Representacdo do sistema de co-precipitagdo. 1)
Solugdo contendo o agente precipitante; 2) Solugdo contendo a
mistura de nitratos; (3) Bombas peristélticas; (4) Reator CSTR
encamisado; (5) Agitador mecanico; (6) Banho termostatizado;

(7) pHmetro; (8) Valvula de saida; (9) Coleta da solucéo.

A etapa foi sucedida pela cristalizagdo, em que a
mistura foi agitada na respectiva temperatura de co-
precipitagdo por 1h. A mistura foi entdo filtrada a vacuo,
apos a qual ocorreu a secagem em estufa a 80°C por 24h.
O material foi moido a granulometria desejada, sendo esta
por¢do submetida a tratamento térmico mediante fluxo
continuo de ar sintético a 50mL.min™* a 400°C por 12h.

2.2. Ensaios cataliticos

Os testes de atividade foram realizados em um reator
tubular de leito fixo de vidro, sob pressdo de 0,18MPa,
carga de 500mg e vazdo de alimentacdo de 10mL.min™ da
mistura H,/CO, diluida em 40mL.min? de N, A razdo
molar H,/CO da mistura utilizada foi de 2:1. A reacéo foi
conduzida por um periodo de 6h. Os produtos foram
analisados on-line em GC Varian 3600CX com coluna
empacotada Porapak Q e com detectores de condutividade
térmica (TCD) e ionizacdo de chama (FID), sendo usado
N, como gas de arraste. Foram feitos ensaios cataliticos a
300°C com etapa de ativacdo “in situ” a 400°C com H,
diluido (10% v/v) por 4h. Também foram feitos ensaios na
mesma temperatura, mas sem a etapa de ativagdo para o
grupo de catalisadores contendo Cu e para a amostra do
grupo Mg-Fe contendo Co (auto-ativacdo a 5°C.min™).
Para verificar o efeito da temperatura sobre a FTS, foi feito
um teste a 280°C.

2.3. Caracterizagéo

A area superficial dos catalisadores foi medida
utilizando o método de BET por adsor¢do de N, a -196°C
em um equipamento multipropésito. As medicdes foram
precedidas por tratamento térmico a 250°C por 1h.

As analises termogravimétricas (TGA) e térmica
diferencial (DTA), bem como o0s ensaios de reducédo
(TPR-H,) e oxidagcdo (TPO) a temperatura programada
foram realizados em uma termobalanca TA modelo
SDT600 com taxa de aquecimento de 10°C.min™.

3. Resultados e Discusséo

A composi¢do nominal das amostras preparadas e 0s
respectivos valores de area superficial especifica obtidos
pelo método BET sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo nominal e area superficial especifica das
amostras dos catalisadores.

Composicédo (mol %) SgeT

Amostra 2

Al Co Cu Fe Mg | (m9g)
FeAl 33 0 0 67 0 34

CoFeAl 33 11 0 56 0 143
CullFeAl | 33 0 11 56 0 109
Cu22FeAl | 33 0 22 45 0 170
Cu33FeAl | 33 0 33 34 0 197

MgFe 0 0 0 33 67 78
CoMgFe 0 11 0 33 56 111
CullMgFe | O 0 11 33 56 140
Cu22MgFe | O 0 22 33 45 113
Cu33MgFe | O 0 33 33 34 121

A razdo molar entre os metais Fe-Al e Mg-Fe
utilizada se baseou em estudos anteriores feitos em nosso
laboratério (AZAMBUJA & PEREZ-LOPEZ, 2007;
KRUSE & PEREZ-LOPEZ, 2008).

Conforme mostra a Tabela 1, nas amostras de ambos
0s grupos € observado um aumento da area superficial
com a adi¢do de uma pequena quantidade de um terceiro
metal.

Esse aumento na area superficial € maior para as
amostras do grupo Fe-Al. A combinagdo dos dois cations
trivalentes ndo possibilita a formagdo de estruturas de
Oxidos mistos destes metais, resultando em uma baixa éarea
superficial. A adicdo de metais bivalentes (Cu** e Co®")
resulta na formacdo de Oxidos mistos, propiciando a
formacdo de uma estrutura com maior porosidade,
aumentando sensivelmente a area superficial dos
catalisadores do grupo.

Segundo Wan et al. (2008), a adigdo de Cu
provavelmente proporciona uma melhor dispersdo de
Fe,Os, de forma que a elevagdo da area superficial de
catalisadores que contenham estes metais (Fe e Cu) pode
ser atribuida a formacéo de particulas menores.
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Ao contrario da amostra FeAl, o catalisador MgFe
possui uma combinacdo de metais com diferentes valéncias — MgFe
(Mg®* e Fe*"). A presenca de um metal alcalino terroso
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diminui a elevada acidez do material conferida pelo Fe, —— CullMgFe
formando uma estrutura similar a das hidrotalcitas, com 90+ — Cuz2MgFe
— Cu33MgFe

maior area superficial do que a obtida para a amostra FeAl.
Como ja existem Oxidos mistos na estrutura da amostra
MgFe, a adicdo de outros metais bivalentes ndo modifica 701 ——
essa estrutura da mesma forma como ocorre nas amostras
do grupo Fe-Al, proporcionando um aumento moderado na
area superficial. A adi¢do de elevadas quantidades de cobre
resulta na diminuicdo da é&rea superficial especifica das
amostras do grupo Mg-Fe.

As TGAs das amostras do grupo FeAl e das amostras
do grupo Mg-Fe sdo mostradas na Figura 2 e na Figura 3,
respectivamente. A perda de massa que ocorre em
temperaturas até 100°C esta associada a perda de umidade,
enquanto que os picos presentes na faixa de temperaturas
entre 150 e 450°C se relacionam a decomposi¢do dos

compostos hidroxicarbonatos.
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Figura 3. Curvas de TGA das amostras do grupo Mg-Fe.

As DTAs das amostras do grupo Fe-Al e do grupo
Mg-Fe com diferentes quantidades de Cu sdo apresentadas
respectivamente na Figura 4 e na Figura 5. As curvas de
DTA destas amostras vém acompanhadas das
correspondentes variagcBes percentuais de massa com a

0 temperatura vistas nas TGAS.
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Figura 4. Curvas de DTA das amostras Cu-Fe-Al.
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Figura 5. Curvas de DTA das amostras Cu-Mg-Fe.
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O acompanhamento das mudancas de temperatura
associadas a variacdo de massa dessas amostras mostra
novamente os dois principais processos nas mesmas faixas
de temperatura observadas nas curvas de TGA.

No entanto, as amostras Cu-Mg-Fe apresentam um
pico na temperatura de 550°C, cuja magnitude ndo permite
a sua associagdo a perda de massa na temperatura
correspondente. Assim, essa variagdo térmica se associa a
algum fenbmeno fisico que ocorre nesta temperatura,
possivelmente uma mudanca de fase ou cristalizagdo. Para
as amostras Cu-Fe-Al, ha uma variagdo térmica similar, de
menor intensidade, na temperatura de 650°C.

A Figura 6 e a Figura 7 mostram respectivamente 0s
perfis de consumo de H, com a temperatura obtidos nos
ensaios de TPR para as amostras calcinadas do grupo Fe-
Al e do grupo Mg-Fe.
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Figura 6. Perfis de TPR-H, das amostras do grupo Fe-Al.

A amostra FeAl apresenta um pico na faixa entre 300
e 425°C referente a redugdo de Fe,O; a Fez0,4 Os dois
picos que ocorrem em temperaturas superiores a 550°C
relacionam-se a outras transformacBes envolvendo o0s
Oxidos de Fe, possivelmente havendo a reducdo Fe;O, a
FeO e, posteriormente, a formagéo de Fe’.

O primeiro pico de consumo da amostra CoFeAl
ocorre em faixa de temperatura 350 — 425°C, sugerindo a
reducdo de CoO e de Fe,03. O consumo de H, que ocorre a
temperaturas superiores a 700°C deve se relacionar com a
redugdo envolvendo os Oxidos mistos de Co e Al
(CoAlL,0,).

As amostras CuFeAl apresentam dois picos de
reducdo bem definidos. O primeiro, localizado em
temperaturas inferiores (150-215°C) esta relacionado a
reducdo de Oxido de cobre. Este pico apresenta maior
intensidade com o aumento da quantidade de cobre das
amostras. Na faixa 350-550°C, ha apenas um pico que esta
relacionado as transi¢Ges do estado de oxidacdo do ferro e
a reducéo dos 6xidos mistos de cobre.

Cu33MgFe
Cu22MgFe
CuliMgFe

TN cogre

— N\ MdFe

0 200 400 600 800
Temperatura (°C)
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Figura 7. Perfis de TPR-H, das amostras do grupo Mg-Fe.

Conforme mostra a Figura 7, a amostra MgFe
apresentou dois picos de reducdo. Na regido entre 350 e
450°C, o consumo de H, provavelmente esta relacionado a
redugdo de Fe,O3; a Fe;04. Acima de 450°C e até 700°C
ocorre a passagem para estados de oxidacdo inferiores,
ma% ndo ha evidéncia de passagem para a fase metalica
(Fe").

A amostra CoMgFe apresenta perfil com dois picos
mais nitidos. O primeiro é similar ao apresentado pela
amostra MgFe na faixa 350 - 450°C, também relacionado
a reducdo do Oxido de ferro. Outras transformacOes
envolvendo éxidos de ferro e a redugdo dos 6xidos mistos
de cobalto estéo representadas no segundo pico, localizado
entre 450 e 600°C.

Similarmente ao perfil observado para as amostras
CuFeAl, as amostras CuMgFe apresentam um pico na
faixa 150-215°C associado a reducdo de dxido de cobre e
outro  (350-550°C) relacionado as transformacOes
envolvendo os Oxidos de ferro e a reducdo dos 6xidos
mistos de cobre.

Os resultados de atividade e seletividade do grupo
Fe-Al sdo apresentados na Tabela 2. Além disso, também
consta a perda percentual de massa por oxidacdo de coque
por TPO dos catalisadores ap6s a reagao.

Tabela 2. Converséo e seletividade do grupo Fe-Al ap6s 6h de
reagdo e perda de massa associada a oxidagdo de carbono (TPO).

% Seletividade % CO| Am¢

Amostra
C1 C2 C3 C4+ (Conv.| (%)
FeAl 655 244 101 0,0 3,7 3,3

CoFeAl 550 245 146 59 | 78 | 54
CuFeAl_r* | 494 262 159 85 | 66 | 6,0
CullFeAl | 40,0 275 19,7 128 | 21,7 | 13,7
Cu22FeAl | 414 27,7 195 11,4 | 17,8 | 10,7
Cu33FeAl | 450 264 17,9 10,7 | 18,2 | 143

& Amostra CullFeAl ativada com H,a 400°C por 4h.

As amostras foram previamente ativadas com H, a
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400°C por 4h, uma vez que a reducdo dos estados de
oxidacdo dos Oxidos mistos se inicia aproximadamente
nesta temperatura. As amostras contendo diferentes
quantidades de cobre foram auto-ativadas com a propria
mistura reacional até a temperatura de reagdo (5°C.min™).

Observa-se na Tabela 2 que a adicdo dos metais Co e
Cu as amostras FeAl provoca um aumento significativo na
conversdo de CO e favorece a seletividade para formacéo
de compostos com cadeias carbdnicas mais longas.
Comparando os resultados das amostras CoFeAl e
CuFeAl_r, se observa que a primeira, pela elevada
atividade prépria dos sitios do metal Co, atinge maiores
conversdes de CO. No entanto, a adicdo 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 no espectro de
produtos a cadeias mais longas.

A variacdo do percentual dos produtos com cadeias
maiores que C3 formados (C3+) durante os ensaios de
atividade catalitica das amostras do grupo Fe-Al ativadas
com H, é mostrada na Figura 8. H4 uma variagdo muito
grande na seletividade para produtos C3+ formados pela
amostra FeAl. A adi¢do do terceiro metal diminui essa
variagdo dos produtos C3+ ao longo do tempo, sendo que a
amostra CoFeAl apresentou a menor faixa de variacéo.
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Figura 8. Perfil de produtos C3+ formados durante a rea¢do FTS
das amostras do grupo Fe-Al ativadas com H,.

Comparando o efeito da ativacdo na conversdo de
mondxido de carbono e no espectro de produtos das
amostras CuFeAl r e CullFeAl, observa-se uma
conversdo de mondxido de carbono muito maior para a
amostra auto-ativada. Este resultado mostra que a ativacdo
a 400°C comprometeu a performance destes catalisadores
devido a sinterizacdo do cobre, uma vez que a sua reducdo
a forma metalica ocorre a temperaturas inferiores,
conforme mostram os perfis de TPR-H,.

A avaliacdo dos resultados das amostras auto-ativadas
com diferentes quantidades de cobre permite inferir que o
aumento do teor de cobre prejudica a formacéo de cadeias
maiores. Os resultados de atividade ndo mostram uma
tendéncia definida, embora se observe maior conversdo de
CO para a amostra com menor teor de cobre (Tabela 2).

O perfil de produtos C3+ formados durante os ensaios
de atividade catalitica das amostras do grupo Fe-Al auto-

ativadas é mostrado na Figura 9. O perfil da amostra
CuFeAl_r foi incluido para facilitar a visualizacdo do
efeito da etapa de reducdo sobre a variacdo dos produtos
C3+ formados durante a FTS.
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Figura 9. Perfil de produtos C3+ formados durante a reagéo FTS
das amostras do grupo Fe-Al auto-ativadas.

A Figura 9 mostra que os produtos C3+ das amostras
auto-ativadas contendo cobre variam em uma faixa mais
estreita de seletividade quando comparadas a amostra
CuFeAl_r. Apesar de as amostras CullFeAl e Cu22FeAl
apresentarem um comportamento semelhante, a amostra
Cu33FeAl apresentou uma maior faixa de seletividade.
Essa maior variacdo da amostra Cu33FeAl sugere que 0
aumento do teor de cobre diminui a tendéncia a formacéo
dos produtos de interesse no decorrer da reacdo.

Os resultados de atividade, de seletividade e das
TPOs das amostras do grupo Mg-Fe sdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3. Conversdo e seletividade do grupo Mg-Fe ap6s 6h de
reagdo e perda de massa associada a oxidacéo de carbono (TPO).

% Seletividade % CO| Am¢
C1 C2 C3 C4+ (Conv.| (%)

Amostra

MgFe 674 21,9 10,7 0,0 54 1,5
CoMgFe r* | 53,8 242 160 60 | 79 | 24
CuMgFe r° | 59,3 226 128 53 | 7,0 | 01
CollMgFe | 47,3 250 16,8 109 | 192 | 8,3
CullMgFe | 60,3 208 121 6,8 | 17,8 | 10,3
Cu22MgFe | 61,3 20,0 119 68 | 114 | 46
Cu33MgFe | 70,7 157 7,7 59 8,6 14

& Amostra Col1MgFe ativada com H, a 400°C por 4h.
b Amostra Cul1MgFe ativada com H, a 400°C por 4h.

O efeito de melhoria de performance verificado nas
amostras FeAl também foi observado quando adicionados
Cu e Co as amostras MgFe, como mostram os resultados
da Tabela 3. No entanto, a amostra CoMgFe_r, além da
maior atividade, apresenta maior tendéncia a formacéo de
cadeias mais longas do que a amostra CuMgFe r. O
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principal efeito do Cu para estas amostras consiste na baixa
tendéncia a desativacdo por deposicdo de coque, revelado
pelos ensaios de TPO.

O efeito prejudicial da ativagdo com H, sobre os
catalisadores Mg-Fe contendo Cu é verificado comparando
o0s resultados das amostras CuMgFe_r e CullMgFe. O
espectro dos produtos permanece inalterado, mas a
conversdo de CO aumenta com a auto-ativacdo. Entretanto,
este aumento de atividade é acompanhado por maior
formacdo de carbono na superficie dos catalisadores.

O mesmo efeito de aumento da conversdo de CO é
observado comparando o0s resultados das amostras
CollMgFe e CoMgFe_r. Adicionalmente, a auto-ativacdo
aumentou a tendéncia a formacao de produtos com cadeias
mais longas, diferindo do comportamento apresentado pela
amostra CullMgFe no que se refere a seletividade.

O percentual de produtos C3+ formados no decorrer
da reagdo para as amostras Mg-Fe ativadas com H, é
mostrado na Figura 9. Na Figura 9 também consta o perfil
das amostras Cul1MgFe e Col1MgFe auto-ativadas.

—=— MgFe
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Figura 10. Perfil de produtos C3+ formados durante a reagéo
FTS das amostras do grupo Mg-Fe ativadas com H; e das
amostras CullMgFe e Col1MgFe auto-ativadas.

A Figura 10 mostra que, apesar de o espectro de
produtos ser deslocado para a formagdo de produtos com
maior cadeia carbdnica, a faixa de variacdo dos produtos
C3+ das amostras do grupo Mg-Fe ativadas com H,
permanece aproximadamente igual quando sdo adicionados
outros metais.

A auto-ativagdo ndo modifica a faixa de variacdo da
seletividade para C3+ da amostra contendo Co, mas ocorre
um aumento do intervalo de variacdo para a amostra
CullMgFe.

Os resultados das reacBes auto-ativadas envolvendo
as amostras MgFe com diferentes quantidades de cobre
mostram que o0 aumento do teor de Cu prejudica tanto a
conversdo de CO quanto a seletividade da reacdo, havendo
a formacdo de cadeias menores (Tabela 3).

A variacdo da seletividade para os produtos C3+
durante os ensaios de atividade catalitica das amostras
auto-ativadas do grupo Mg-Fe é mostrada na Figura 11.
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Figura 11. Perfil de produtos C3+ formados durante a reacéo
FTS das amostras do grupo Mg-Fe auto-ativadas.

De forma analoga ao verificado para o grupo Fe-Al,
a amostra Cu33MgFe apresenta a maior variagdo na
seletividade C3+ no decorrer da reagdo. Assim, 0 aumento
do teor de cobre parece ser acompanhado por uma menor
tendéncia a formacdo dos produtos com maiores cadeias
no decorrer da reacao.

Para avaliar o efeito da temperatura sobre a FTS, foi
realizado um teste a 280°C com a amostra CullMgFe
auto-ativada. A Tabela 4 reproduz os resultados do teste
desta amostra, permitindo a sua comparacdo com as
amostras que apresentaram 0s resultados mais
interessantes do grupo Mg-Fe.

Tabela 4. Conversdo e seletividade da amostra Co11MgFe e de
amostras Cul1MgFe a diferentes temperaturas apos 6h de reagéo
e perda de massa associada a oxidagdo de carbono (TPO).

% Seletividade % CO| Am¢
Amostra
C1 C2 C3 C4+ [Conv.| (%)
CullMgFe
T, = 280°C 419 256 195 13,0 | 15,7 | 8,3
CullMgFe
T, = 300°C 60,3 208 121 68 | 17,8 | 10,3
CollMgFe
Te = 300°C 473 250 168 109 | 19,2 | 83

Conforme reportado na literatura (QIN et al., 2009;
RAHIMPOUR & ELEKAEI, 2009), h4 uma diminuicéo
da conversdo de CO acompanhada por uma alteragdo no
espectro dos produtos com a diminuicdo da temperatura da
reacdo, favorecendo a formacgdo de cadeias carbdnicas
maiores. Apesar de haver uma reducdo na atividade, a
Tabela 4 mostra que o forte impacto sobre o espectro de
produtos formados pela amostra CullMgFe torna a sua
reacdo nesta temperatura inferior mais atrativa. A
comparacao dos resultados também permite afirmar que a
amostra possui boa estabilidade térmica.

O teste com a amostra Cul1lMgFe na temperatura de
280°C também qualifica o desempenho da amostra
CollMgFe. Esta ultima, mesmo com teste conduzido a
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temperatura superior — que lhe confere uma maior
atividade — demonstra a mesma tendéncia a desativacdo
por deposicdo de coque, além de fornecer uma distribuicéo
de produtos ndo muito distante. Além disso, conforme
mostra a Figura 12, a variacao da seletividade a C3+ para a
amostra CollMgFe se aproxima do apresentado pela
amostra CullMgFe a 280°C.

Pelos resultados apresentados, conclui-se que a
amostra Col1MgFe auto-ativada é a amostra que apresenta
os melhores resultados do grupo Mg-Fe, quando
comparada as demais na mesma temperatura de reagéo.

CullMgFe T=280

45- ——+— CullMgFe T=300
g 40_7. —=— Col1MgFe T=300
& a5 e .
[} " /\ - M —n o)
-\ _ = \-/ \/' "
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15

0 60 120 180 240 300 360
tempo (min)

Figura 12. Perfil de produtos C3+ formados durante a reacéo
FTS das amostras auto-ativadas Col1MgFe e CullMgFe, esta
Gltima conduzida nas temperaturas 280 e 300°C.

Comparando os resultados de seletividade dos dois
grupos estudados, o grupo Fe-Al apresenta uma maior
tendéncia a formacéo de cadeias carbbnicas mais longas.

Em relacdo a atividade, o grupo Fe-Al apresenta
conversdes de CO préximas das obtidas pelo grupo Mg-Fe,
a excecdo das amostras auto-ativadas contendo Cu. Neste
altimo conjunto de amostras, as do grupo Fe-Al
apresentam conversdes de CO maiores. No entanto, parte
desta maior atividade esta associada a indesejada formacao
de maior quantidade de material carbonaceo em sua
superficie. Assim, os dados de TPO também sugerem uma
maior tendéncia a desativacdo por deposicdo de coque para
estas amostras.

N&o héa referéncias sobre testes destes catalisadores
aplicados a FTS nas mesmas condi¢fes operacionais.
Pansanga et al. (2007) obteve espectros de produtos
similares aos obtidos para as amostras FeAl contendo Cu,
utilizando catalisadores Cu-Fe/Al,O3; com mesma pressao,
mas a temperaturas menores (280°C). No entanto, a
probabilidade de crescimento das cadeias obtida pelo autor
apés 6h de reacdo foi inferior, mesmo tendo utilizado
temperaturas menores. Essa comparacdo mostra o bom
desempenho deste grupo de catalisadores.

4. Concluséo

Os catalisadores  apresentam um  aumento
significativo em sua area superficial e em sua atividade
quando ha adicdo de um terceiro metal. Também se
verifica um sensivel deslocamento para formacdo de
produtos com cadeias carbdnicas mais longas.

A ativagdo com H, das amostras contendo Co e Cu
resulta na sinterizacdo destes metais, comprometendo seu
desempenho. O Cu é o metal mais afetado pela
sinterizacdo por reduzir em faixa de temperatura inferior a
prépria temperatura da reagao.

O aumento da quantidade de cobre diminui a
seletividade da reacdo para os dois grupos. A atividade das
amostras do grupo Mg-Fe também diminui com o
aumento do teor de Cu. Os resultados de atividade obtidos
para 0 mesmo conjunto de amostras do grupo Fe-Al
sugerem um efeito similar.

As amostras do grupo Fe-Al apresentam maior
tendéncia de formacdo de produtos com maiores cadeias.
Em relacdo a atividade, apresentam valores préximos,
excetuando as amostras auto-ativadas contendo Cu.
Nestas, as amostras do grupo Fe-Al apresentaram valores
mais elevados.

Os resultados de TPO 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 desativagdo
por deposi¢do de coque.
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