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“Durante a realizacdo e execucdo deste trabalho surgiram varios percal¢cos ao longo
do caminho (desenvolvimento das pesquisas). Mas, de uma forma ou de outra, independente
da situacdo, quando se tem fé, novos caminhos sdo criados para que o objetivo maior seja
alcancado, as provas (problemas) se tornam estimulo, combustivel para a busca da
superacdo. A prova da fé é como a prova do ouro no crisol posto no fogo, porém ha uma
diferenca muito importante entre ambas as provas. O ouro, ainda que seja um dos metais
mais puros, ndo aumenta quando é posto no fogo; mas a fé, quando recebe a prova nas
aflicbes e contratempos, "cresce excessivamente™. Nao € a grandeza de nossa fé que remove
montanhas, mas nossa fé na grandeza de Deus. E Dele que recebemos a luz que nos ilumina e
nos ajuda a ver o grande poder que existe dentro de cada um de nos. Talvez 0 nosso maior
obstaculo seja justamente a falta de fé em n6s mesmos. De fato, se ndo acreditarmos que nao
podemos conseguir algo, realmente seremos derrotados. Pelo contrario, se acreditarmos e
perseverarmos na luta para obter o que desejamos, seremos vitoriosos. Ndo ha barreiras

para uma pessoa que age com fé em Deus, com determinacgdo e perseveranca.

Nunca vi Deus, nem Jesus, nem o Espirito Santo, mas eu, ndo so acredito, mas creio e
sinto Sua existéncia operativa na minha vida. Eu creio num Deus eterno, eternamente
amando o mundo com um amor imensurdvel. Eu creio em Jesus eternamente pronto a
concretizar a salvacdo do mundo e a resgata-lo das méos satanicas para Deus, o Pai. Eu
creio no Espirito Santo eterno intercessor com gemidos inexprimiveis e aplicando a Obra
salvadora de Jesus, convencendo o homem do pecado e da necessidade de arrependimento,
da justica transparente de Deus e no juizo que vira finalmente. Como poderas também ter
esta fé salvadora? Lendo, refletindo e aplicando a ti mesmo a Palavra de Deus (Rm 10:17). A
Palavra gera em ndés a fé crescente, e esta nos conduz a realidade de que somos pecadores e
gue, com nossos pecados sujos, ndo poderemos comparecer perante Deus, e abandonar 0s
nossos pecados. A fé leva-nos a confiar no sacrificio remidor de Jesus, e esperar do céu Este
que viveu, morreu e ressuscitou, pelos nossos pecados. A fé ndo acaba, e mesmo reduzida a

um gréo de areia mostra-nos a possibilidade da transformacéo.

Alguns desistem por causa do cansago da batalha, pela vergonha do que estdo
passando, pela falta de direcéo sobre o que devam fazer, mas para o perseverante, Deus esta
perto, auxiliando-o na jornada. A fé nos designios de Deus € indispensavel, porque sem fé é
impossivel Lhe agradar (Hb 11:6), por isso oremos: ‘Senhor, aumenta-nos a fé’.

Entreguemos nossos caminhos a Deus, confiando Nele, e Ele tudo por nos fara (SI 37:5) .

WAYLER SILVA DOS SANTOS



“Desenvolvimento sustentavel implica um trabalho inteligente para satisfazer as
necessidades humanas do presente sem causar prejuizo para o futuro, abrangendo aspectos
sociais, econdmicos, ambientais e culturais. A base da sustentabilidade é o desenvolvimento
humano que deve contemplar um melhor relacionamento do homem com os semelhantes e
com a natureza. A preservacdo da qualidade ambiental e social é consequéncia da qualidade
individual; um homem melhorado para uma sociedade pacifica e harmdnica onde o respeito
ao ser humano e a natureza seja o principio norteador de qualquer politica. A crise ecoldgica
que se presencia € conseqliéncia de uma grave crise humana. Os homens desentenderam-se.

As guerras e 0s problemas ambientais sdo consequiéncias destes desentendimentos.

Quando boa parte da humanidade despertar do sono da indiferenca e da
inconsciéncia e aderir ao silencioso e crescente movimento em defesa do meio ambiente e do
ser humano, a revolucdo ecoldgica — espiritual se fara sentir em muitas partes e sera
corrigido o rumo equivocado em que se lancou pelos obscuros caminhos do materialismo e
da ignorancia. A nova cultura sera o produto de uma grande revolucdo a ser travada no
intimo das pessoas; mais do que informativa, sera formativa, proporcionando a ampliacdo da
consciéncia e o cultivo de pensamentos e sentimentos que unam as pessoas. O homem deixara
de lado as ambicGes desenfreadas substituindo-as pelo ideal de estudo e fraternidade. Além
de cuidar do meio ambiente, aprendera a cuidar de seu ambiente mental de onde provém os

pensamentos e as idéias que podem eleva-lo, ao invés de mergulha-lo na escuridao.

Ha uma enorme mudanca cultural em andamento na forma de pensar e de agir das
pessoas. O trabalho voluntario comeca a ser valorizado por proporcionar o crescimento
pessoal, fugir a rotina e desmontar o egoismo atavico que esteve impregnado nas sociedades
precedentes. Servir ainda é uma coisa rara nesta sociedade em que se busca sempre a
vantagem pessoal ou se teatraliza uma generosidade e um desprendimento que nédo existem. E
ndo ha que se criar um dia da semana para assumir o papel de voluntario; deve ser um papel
permanente. Sera necessario criar o0 pensamento de servir aos outros, que € a melhor

maneira de servir a si mesmo.

J& se entende que a educacao é uma ferramenta fundamental para o desenvolvimento
sustentavel. E que ela ndo deve ser restrita aos bancos escolares, sendo alcancar o ambiente
familiar e o do trabalho. Deve ser muito mais do que informacéo, sendo percepcao,

entendimento e compreensao da vida em suas relagdes pessoais e com a natureza”.

(NETO, 2005)
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RESUMO

Atualmente, a Sintese de Fischer-Tropsch surge com um novo preceito, de contribuir
com as necessidades socio/econdmico/ambiental, atendendo aos anseios atuais do mundo
global. Visando a producdo de combustiveis alternativos e limpos, principalmente advindos
da biomassa, em resposta as atuais exigéncias mundiais. Neste trabalho, optou-se pelo estudo
do catalisador Fe/Nb,Os, devido a pouca pesquisa relacionada com este sistema em
reacOes/processos, e por ser comercialmente mais interessante para producdo em larga escala.
Os parametros avaliados foram, a influéncia da temperatura de redugéo, teor de Fe presente
no catalisador, GHSV e temperatura reacional, sob condi¢6es reacionais de 225 a 275 °C e 20
bar, em reator de leito fixo. Foram preparados catalisadores com teores de 5, 10 e 20% de Fe
suportados em nidbia. A caracterizacdo por Reducdo a Temperatura Programada, mostrou
que, a reducdo para Fe°® nestes catalisadores obedeceria 2 passos. A interacdo das espéecies
oxidas (6xido de ferro e nidbia) presentes nos catalisadores foi verificada por espectroscopia
no infravermelho, constatando-se que a mudanca no deslocamento ou a intensidade das
bandas esta intimamente ligada a interacdo destes, a qual cresce com a elevacédo do teor de Fe
no catalisador. A evolucdo das espécies no processo de reducdo dos catalisadores, foi
acompanhada inicialmente através de espectroscopia de reflectancia difusa Uv-Vis,
observando-se que as intera¢des entre espécies FexOy com 0 Nb,Os, sofrem uma diminuicéo
continua com a temperatura de reducdo, sendo mais intensa em teor de ferro e temperaturas de
reducdo maiores, sendo este resultado corroborado ap6s andlise de difracdo de raios-x.
Posteriormente, utilizou-se de uma analise qualitativa por Reacdo Superficial a Temperatura
Programada, para a comprovacdo da existéncia do efeito SMSI (interacdo do metal com o
suporte) nestes catalisadores, notando-se que 0 aumento da temperatura de reducdo causou um
alargamento no pico de consumo da carga reacional H,/CO = 2, ou formacdo de produtos,
diminuindo sua intensidade com o deslocamento para temperaturas maiores, esta queda na
atividade foi mais evidente no catalisador com teor de 20%Fe. Através dos testes cataliticos,
constatou-se que, o crescimento da atividade catalitica com a elevagdo da temperatura de
reducdo se deve provavelmente a maior quantidade de sitios ativos que ndo sofrem efeito
SMSI significativo. Atribui-se aos catalisadores 5 e 10% Fe/Nb,Os, 0s melhores resultados na
producdo de gasolina, diesel e Cy+, devido a maior dispersdo dos sitios presentes na camada

superficial destes, onde a maximizacgdo destas seletividades se faz em maiores temperaturas e



menores GHSV. Confrontando os resultados obtidos neste trabalho a outros descritos na
literatura com catalisadores a base de ferro suportados em dxidos redutiveis, observou-se um

significativo crescimento na producdo de seletividades na faixa da gasolina e diesel.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese de Fischer-Tropsch, catalisador Fe/Nb,Os, atividade catalitica,

seletividade.
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ABSTRACT

Currently, the Fischer-Tropsch Synthesis comes up with a new rule, to contribute to
the socio/economic/environmental, meeting the expectations of today's global world. Aiming
at the production of alternative fuels and clean, arising mainly from biomass, in response to
the current global requirements. In this work, we chose to study the catalyst Fe/Nb,Os due to
little research related to this system reactions/processes, and be more commercially interesting
for large scale production. The parameters evaluated were the influence of temperature
reduction, the Fe content present in the catalyst, GHSV and temperature reaction, under
reaction conditions 225-275 °C and 20 bar in a fixed bed reactor. Catalysts were prepared
with concentrations of 5, 10 and 20% Fe supported on niobia. The characterization by
Temperature Programmed Reduction, showed that the reduction to Fe® catalysts obey these 2
steps. The interaction of species oxides (iron oxide and niobia) present in the catalysts was
checked by infrared spectroscopy, confirming that the change in displacement or intensity of
the bands is closely linked to their interaction, which grows with increasing content Fe in the
catalyst. The evolution of species in the process of reduction of the catalysts was initially
accompanied by diffuse reflectance spectroscopy Uv-Vis, noting that the interactions between
species FexOy with Nb,Os, undergo a continuous decrease with temperature reduction, being
more intense in iron content and higher temperatures decrease, and this result confirmed after
analysis of x-ray diffraction. Subsequently, we used a qualitative analysis by Temperature
Programmed Surface Reaction for proving the existence of the SMSI effect (interaction with
the metal support) in these catalysts, noting that the increase in temperature caused a
reduction in peak broadening consumption of the load reactive H,/CO = 2, or product
formation, decreasing its intensity to the shift to higher temperatures, this drop in activity was
most evident in catalyst content of 20% Fe. Through the catalytic tests, it was found that the
growth of catalytic activity with increasing temperature reduction is probably due to higher
amount of active sites which do not suffer significant SMSI effect. Assigning to the catalysts
5 and 10% Fe/Nb,Os, the best results in producing gasoline, diesel and Cy+, due to the higher
scattering sites present in the surface layer thereof, where maximizing selectivity of these
becomes smaller at higher temperatures and GHSV. Comparing the results obtained in this

work to others described in the literature with the iron-based catalysts supported on reducible
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oxides, there was a significant increase in the production of selectivities in the range of
gasoline and diesel.

KEY WORDS: Fischer-Tropsch Synthesis, Fe/Nb,Os catalyst, catalytic activity, selectivity.
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1. INTRODUCAO

A matriz energética brasileira é diversificada e se constitui essencialmente por 36,67%
de petroleo, de 14,8% de hidraulica e 31,6% de biomassa, 0 que coloca o Brasil em posi¢do
favoravel ao restante do mundo ja que a média mundial de utilizacdo de biomassa é 9,8%.
Entretanto, gas natural e carvao sdo as fontes energéticas menos utilizadas no pais.

A Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) é conhecida como a reacdo de producdo de
combustiveis sintéticos usando gas de sintese (CO/CO, e H,) como reagente. Ela permite
formar hidrocarbonetos ou mesmo alcodis de longa cadeia com alto valor agregado utilizando
matéria-prima de custo relativamente baixo, seja carvdo, gas natural ou associado, ou mesmo
a biomassa. Todavia, € necessario que converta inicialmente esta matéria-prima a gas de
sintese através da reacdo de pirélise/gaseificacdo, reforma e/ou oxidacao parcial.

A SFT forma produtos de facil transporte e Uteis de uma matéria-prima renovavel
(biomassa) ou que antes era reinjetada ou queimada, no caso do gas natural. Ela leva também
a combustiveis sintéticos mais limpos, pois estes sdo livres de metais pesados e de compostos
contendo enxofre, presentes no dleo cru, além da auséncia de compostos aromaticos,
permitindo assim uma melhor combustdo e uma redugdo na emisséo de poluentes.

O alto preco do barril de petroleo, causado pela diminuicdo da oferta e pela crescente
demanda mundial por combustiveis e conscientizacdo mundial dos efeitos poluentes causados
ao meio ambiente pelos atuais combustiveis sdo importantes fatores que justificam o uso da
SFT como processo alternativo para a producdo de combustiveis liquidos. Além disso, a
possibilidade de se utilizar a biomassa como matéria-prima basica para a obtencdo de gas de
sintese faz da SFT se tornar uma alternativa totalmente verde para a producao destes.

Os processos existentes para a conversdo de gas natural em hidrocarbonetos liquidos,
com maior valor agregado, sdo chamados de GTL (Gas To Liquid) e envolvem trés operacoes
unitarias distintas. Primeiro, o gas natural é convertido em gas de sintese por reforma a vapor,
oxidacdo parcial ou, ainda, por reforma autotérmica. Em sequéncia, o g&s de sintese é
convertido em hidrocarbonetos liquidos (syncrude) usando o processo de SFT. Por ltimo, o
syncrude é convertido, por hidrocraqueamento, em gasolina, diesel ou querosene. (VOSLOO,
2001)

Da mesma forma, quando se parte de biomassa, 0s processos envolvem também até

trés etapas principais, porém sdo chamados de BTL (Biomass To Liquid). Na primeira etapa, a



biomassa é gaseificada ou pirolisada para obtencdo do gés de sintese. Entretanto, para a
obtencdo deste apropriado para a SFT, faz-se necessario um processo de limpeza mais
rigoroso, em comparacdo aquele usado com o gas natural, devido ao maior nimero de
subprodutos obtidos ap0s a gaseificacdo ou pirdlise. As duas etapas posteriores sao
semelhantes, porém devido ao maior custo da primeira etapa, 0s processos BTL exigem
catalisadores, para a SFT, mais seletivos; descartando assim, a terceira etapa. Verifica-se
inclusive, a formacao de metanol e etanol como produtos finais do processo BTL.

A conversdo de gas de sintese para hidrocarbonetos alifaticos foi descoberta por

Fischer e Tropsch em 1923. As reacdes globais da SFT estdo resumidas na Tabela 1.1:

Tabela 1.1 — Rea¢des Globais principais na Sintese de Fischer-Tropsch.

Reagdes Principais

1. Parafinas: (2n+1)H, +nCO - C H,,,, +nH,0
(n+1)H, +2nCO —C H,,., +nCO,
2. Olefinas: 2nH, +nCO —-C H,, +nH,O
nH, +2nCO — C_H,, +nCO,
3. Reac#o de Shift": CO+H,0 »CO, +H,

Reac6es Paralelas ou alternativas (quando o alcool é o produto pretendido)

4. Alcoois”™ 2nH, +NnCO — C,H,, ,OH +(n—1)H,0
(n-1)H,+(2n-1)CO—-C H,,,,OH +(n-1)CO,

5. Oxidacéo/Reducdo do Catalisador: (@M,0, +yH, — yH,0+xM
" ()M, 0, + yCO — yCO, +xM

6. Formacao de Carbetos Metélicos : yC+xM - M.C,

7. Reacdo de Boudouard: 2CO—-C+CQO,

" Importantes apenas para catalisadores monometalicos a base de ferro
Fonte: VAN DER LAAN (1999).

O espectro de produtos da sintese de Fischer-Tropsch consiste de uma mistura
multicomponente complexa de hidrocarbonetos lineares e ramificados e produtos oxigenados.

Os produtos principais sdo parafinas e a-olefinas lineares. Combustiveis produzidos por SFT



sdo de alta qualidade devido a reduzida aromaticidade e a auséncia de enxofre. A fracdo
destilada intermediéria tem um elevado numero de cetanos, resultando em propriedades de
combustdo superiores e emissdes reduzidas de poluentes.

Os catalisadores mais comuns para a SFT sdo metais do grupo VIII (Co, Ru e Fe).
Alguns catalisadores de niquel sdo também citados para a producdo de hidrocarbonetos de
elevado peso molecular.

Catalisadores de ferro sdo normalmente utilizados, devido seu baixo custo relativo aos
demais metais ativos para a SFT. A maioria dos metais utilizados recentemente para a SFT €
preparada por técnicas de precipitacdo. Catalisadores, a base de ferro, promovidos por metais
alcalinos e outros metais de transicdo (Cu, Ru, Zn, Mn) tém sido utilizados industrialmente
por muitos anos para a SFT (JAGER, B.; ESPINOZA, R., 1995). Estes catalisadores, apesar
de serem menos ativos e estaveis do que os catalisadores a base de cobalto, sdo mais seletivos
a hidrocarbonetos pesados em faixas de temperaturas de reacdo e razbes H,/CO de
alimentacdo maiores. Vale ressaltar que estas condi¢des reacionais sdo mais encontradas
guando o gas de sintese é obtido do carvado ou da biomassa. Todavia, catalisadores de ferro
sdo mais susceptiveis a reacdo de deslocamento d"agua (water-gas-shift — WGS), que pode ser
inibida termodinamicamente com a presenca de CO, na carga (DRY, 1996; JIN e DATYE
(2000)).

Embora catalisadores de ferro sejam preparados muitas vezes através da co-
precipitacdo ou fundindo Oxidos, o uso de suporte é amplamente utilizado e exerce uma
influéncia forte no desempenho catalitico das fases ativas. Os suportes tradicionalmente
usados séo oxidos inertes, tais como Al,O3 e SiO,. Todavia, resultados interessantes tém sido
reportados quando se utiliza 6xidos redutiveis, tais como TiO, e Nb,Os, como suporte
(KUNIMORI et al., 1984; SOARES et al., 1993).

CAGNOLI et al. (2007) verificaram este efeito em catalisador de ferro (5%, em peso)
suportado em Nb,Os; porém, ndo verificou-se a influéncia do teor deste e das condicOes
reacionais, principalmente a temperaturas maiores de reacdo. Também observaram um
aumento significativo da seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa quando os
catalisadores sdo submetidos, antes da reacdo de SFT, a temperaturas de redugéo elevadas;
aliado a uma diminuicdo da atividade catalitica. Isto € explicado pela migracdo de espécies
parcialmente reduzidas do suporte para a superficie do metal ativo ou pela interacdo entre
estes. Tal efeito, conhecido como efeito SMSI (Strong Metal-Support Interaction), pode ser

destruido parcialmente durante a reacdo mediante a presenca de agua, formada no decorrer



desta, principalmente em catalisadores suportados em TiO,, quando comparados com aqueles
em Nb,Os.

Portanto, a presente dissertacdo tem como objetivo principal avaliar a influéncia de
algumas condigdes reacionais (GHSV — gas hourly space velocity, e temperatura de reacdo)
na SFT de catalisadores de ferro suportados em niodbia (5, 10 e 20% Fe, % maéssica), em
diferentes temperaturas de reducdo. Ou seja, procurar-se-a4 preparar, caracterizar com
diferentes técnicas e utilizar catalisadores X% Fe/Nb,Os (x em % massica) na SFT, buscando
avaliar o efeito SMSI e o0 desempenho deste catalisador em diferentes condi¢c6es reacionais.

Vale ressaltar que este estudo é ainda mais relevante se considerarmos o potencial que
temos no aumento das biorrefinarias e na producao de catalisadores a base de niébio, uma vez

gue temos grande oferta destes (biomassa e niobio).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Matriz energética brasileira

Atualmente, o Brasil produz dois milhdes de barris de petréleo por dia, 0 que torna o
pais auto-suficiente em relacdo ao petréleo. Entretanto, ressalta-se que a producdo atual é
apenas suficiente para consumo interno ¢ que ndo ha excedente para exportagdao. “Com a
descoberta do Pré- Sal, a previsao para 2016 ¢ que haja 1 milhdo de barris excedentes”.

No cenério da revolucdo energética, as hidrelétricas responderiam por 45,6% da
matriz, a edlica por 20,3%, a biomassa por 16,6% e a solar por 9,26%. Considera-se que é
possivel aumentar até 2050, nesse quadro, em até trés vezes a taxa de consumo de energia e
em até 4% o PIB. E ndo haveria necessidade de usar termelétricas a carvéo, 6leo diesel ou
usinas nucleares. O gas natural, considerado “fonte de transi¢do”, corresponderia a 7,3% da
matriz. A energia oceénica teria 0,77% (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA
“BRASIL”, 2010).

Como comparacdo, o cenario que usa dados do governo, menos ambicioso, aponta que
em 2050 a eolica seria 6% da matriz, a biomassa 8,85% e a solar, menos de 1%. A fonte
hidrelétrica seria a maioria (56,3%), gas natural seria 15,9%, 6leo combustivel, 5,35% e
nuclear, 5,31%. Neste caso, o Brasil teria cerca de 90% da matriz energética limpa.

A demanda nacional de energia no Brasil caiu 3,4% em 2009 em relacdo ao ano
anterior, de 252,6 milhdes de toneladas equivalentes de petréleo (tep) para 243,9 milhdes de
tep. Este é um dos dados preliminares do Balanco Energético Nacional 2010, sobre 20009,
divulgados pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE). A queda na demanda de energia é
comum quando ha reducdo também de atividade econdmica. As maiores quedas proporcionais
por fonte de geracdo de energia foram de gas natural (17,7%) e carvao mineral e derivados
((19,4%). Ja em petrdleo e derivados, a reducdo foi de apenas 0,3%, de 92,4 milhdes de tep
para 92,1 milhdes de tep.

A EPE destacou que as fontes renovaveis (como hidroeletricidade, etanol, e biomassa,
entre outros) atingiram o maior porcentual na matriz energética brasileira desde 2002,
respondendo por 47,3% de toda a energia gerada no Pais em 2009, respondendo por 115,3
milhdes de tep. Considerando s6 os numeros absolutos, porém, houve uma redugéo de 0,6%
na oferta de energia de fontes renovéveis em relacdo a 2008 quando a geracdo foi de 116
milhdes de tep (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA “BRASIL”, 2010)).



O aumento de participacao é explicado porque a oferta de energia ndo renovavel caiu
ainda mais, ficando 5,9% menor em 2009 que em 2008, visto na figura 2.1. A geracdo de
energia ndo renovavel no Pais foi de 128,6 milhGes de tep em 2009 ante 136,6 milhdes em
2008. A geracdo hidrelétrica cresceu 5,2%, de 35,4 milhdes de tep para 37,3 milhdes de tep e
0s produtos de cana de agUcar aumentaram 2,8% de 42,9 milhdes de tep para 44,1 milhGes de
tep. Ja a geracdo por lenha e carvao vegetal caiu 15,8% para 24,6 milhdes de tep e a energia
obtida por outras fontes renovaveis cresceu 10,2%, mas para apenas 9,3 milhGes de tep.

Em consequéncia da maior participacdo das energias renovaveis, as emissoes de gas
carbdnico geradas em relacdo a energia consumida diminuiram. Passaram de 1,48 tonelada de
gés carbonico por tep em 2008 para 1,43 tonelada de gas carb6nico por tep em 2009. A EPE
destaca que a média mundial é de 2,39 toneladas de gas carbdnico por tep, segundo dados de
2007 (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA “BRASIL”, 2010).
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Figura 2.1 — Consumo final por fonte para o Brasil, de 1970 a 2010. Fonte: EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA “BRASIL”, 2010.

2.2. Producéo de combustiveis liquidos

A Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) é a reacdo de producdo de hidrocarbonetos a
partir do gas de sintese (CO e H,), formando-se hidrocarbonetos de cadeia longa. A principal
fonte de gas de sintese é o gas natural, o qual pode ser convertido a gas de sintese pelo
processo de reforma ou oxidagéo parcial (VAN DER LAAN, 1999), como descrito na figura
2.2.
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Figura 2.2 — Processo acoplado tradicional. Fonte: SOUZA (2008).

O gas natural ou a biomassa sdo convertidos em gas de sintese por reforma a vapor,
oxidacdo parcial ou por reforma autotérmica. Em sequiéncia, o gas de sintese é convertido em
hidrocarbonetos liquidos usando o processo de SFT. Por Gltimo, os hidrocarbonetos liquidos
sdo convertidos, por hidrocraqueamento, processo utilizado em refinarias para producdo de
gasolina de alta octanagem e de hidrocarbonetos leves na faixa de C3-C4. Neste processo
ocorre uma reducdo do peso molecular médio das fracdes pesadas como gasoleos de vacuo e
asfaltenos devido a quebra das ligacbes C-C. O hidrocraqueamento é um processo em 2
estagios, combinando o craqueamento catalitico e a hidrogenagédo, e requerendo o0 uso de
hidrogénio e um catalisador heterogéneo (CASTRO, 2004).

Pesquisas recentes vém demonstrando que o gas de sintese pode também ser obtido da
reforma de moléculas da biomassa, e da pir6lise desta, SIMONETT]I et al. (2007) e DUFOUR
et al. (2009).

A biomassa € composta principalmente de carboidratos (por exemplo, amido e

celulose), e a figura 2.3 nos mostra alguns processos primarios para a manufatura desses. A
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integracdo destes, com plantas em menor escala da Sintese de Fischer-Tropsch permitiria
produzir combustiveis liquidos, que é uma vantagem para a distribuicdo dos recursos

advindos da biomassa.

OLEOS VEGETAIS E FERMENTACAO DE PIROLISE DA BIOMASSA
GORDURAS ANIMAIS CARBOIDRATOS CELULOSICOS
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Figura 2.3 — Avangos na producgdo de biocombustiveis. Fonte: adaptado de SIMONETTI et al. (2007).

_|17} sintese de Fischer-Tropsch | GasdeSintese

Gas combustivel
(SFT) (CO+H,)

SIMONETTI et al. (2007), verificaram em seus trabalhos que o processo de conversao
do glicerol a baixa temperatura permite um acoplamento autotérmico com a reacao de Sintese
de Fischer-Tropsch, aumentando a eficiéncia térmica. Além disso, 0 acoplamento entre esses
processos podem levar as sinergias quimicas relacionadas com a presenca de produtos
quimicos (espécies de ambas as reacdes) no mesmo reator. Por exemplo, 0s intermediarios
produzidos a partir de conversao de glicerol, como o acetol, podem participar do crescimento

da cadeia de hidrocarbonetos.

2.3. Sintese de Fischer-Tropsch (SFT)

2.3.1. Historico

1902: Paul Sabatier e Jean Sanderens descobriram uma maneira de converter CO e H,
em metanol (CH3OH).

1923: O professor alemado Franz Joseph Emil Fischer e seu chefe de departamento, o

tcheco Dr. Hans Tropsch, ambos quimicos de formacdo desenvolveram um processo de
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sintese para produzir oxigenados e hidrocarbonetos, usando o ferro alcalinizado como um
catalisador.

1925: Fischer e Tropsch descreveram um processo capaz de produzir hidrocarbonetos
liquidos através do monoxido de carbono e hidrogénio na presenca de catalisadores metalicos,
a fim de produzir combustiveis e insumos para a industria quimica. Os produtos eram alcanos
liquidos (parafinas), alcenos (olefinas), alcodis, aldeidos e &cidos organicos. O processo ficou
conhecido como Sintese de Fischer-Tropsch.

1930: Cresce o interesse nessa tecnologia e seu potencial relacionado aos combustiveis
alternativos utilizando-se catalisadores de cobalto;

1940-1950: O processo continuou gracas a necessidade por combustiveis veiculares na
Alemanha nazista durante a Il Guerra Mundial, como também no Japdo e na Africa do Sul.
Troca-se Co por Fe nos catalisadores utilizados.

Anos 50: Devido a descoberta de grandes reservas de petréleo na Arébia Saudita,
Alaska e no mar do Norte, fez com a SFT declinasse, exceto na Africa do Sul com a industria
Sasol;

Anos 60-70: Nas décadas de 60 e 70 devido a crise mundial do petréleo, houve um
disparo dos precos no mercado mundial.

Anos 90: A SFT é o centro das atencGes na década de 90 devido a processo GTL (gas
to liquid).

2010: As perspectivas de producdo de combustiveis a partir da tecnologia GTL sdo de
55.000 barris/dia a partir de 2010.

Na atualidade existem alguns projetos em acdo utilizando fontes de matéria-prima
diversificadas: GTL /Petrobras (Brasil) — Transforma GN em gasolina, diesel etc. (Projeto
Piloto); Sasol (Africa do Sul) — Carvdo Vegetal transformado em gasolina, diesel, etc; Shell
(Malasia) — Conversdo do Géas Natural para gasoleo e ceras; UPM (Finlandia) — residuos da
industria de papel transformado em biocombustivel.

O crescimento do interesse pela SFT pode ser mais bem visto pela figura 2.4, onde se
comparam o aumento do prego do petroleo em face do aumento na producdo de trabalhos e

pesquisas relacionados a essa tecnologia.
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Figura 2.4 — Relagdo do prego do petréleo com a produgdo de trabalhos de pesquisa e patentes revisados na SFT.

Fonte: SMIT e WECKHUYSEN (2008)

2.3.2. Mecanismos

A discussdo dos mecanismos de reacdo sera feita a partir dos trés modelos que tém

sido propostos. Em geral, todos os mecanismos presumem seis etapas elementares da reacao:

1. adsorcdo de reagente;

2. iniciacdo da cadeia;

3. crescimento da cadeia;
4. terminacdo da cadeia;

5. dessorcéo do produto;

6. e a reacdo de Readsorcéo.

A Figura 2.5 ilustra as possibilidades e identifica a regido operacional onde se

encontra a fase mais estavel para as espécies Fe,O3, Fe304, FeO e a-Fe.
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Figura 2.5 — Diagrama de estabilidade do sistema Fe-O-H, em funcéo da temperatura (°C). Fonte: DONEDA
(2010)

Sob as condic¢des de trabalho da SFT, o catalisador a base de ferro é conhecido por
formar muitas fases co-existentes, incluindo a-Fe, FesO,4 e carbetos de ferro. O papel exato
dessas fases, no entanto, permanece controverso. ReivindicacGes sobre a atividade catalitica
de Fe,03, Fes30,, a-Fe e carbetos de ferro na SFT sdo encontradas na literatura. Até mesmo o
papel da espécie especifica de carbeto tem sido objeto de debate (SMIT, E.; WECKHUYSEN,
B. M., 2008).

Existem trés modelos principais que sdo utilizados para explicar as fases de ferro
cataliticamente ativos na SFT e seu comportamento dependente do tempo. A figura 2.6
esclarece os diferentes modelos propostos para catalisadores a base de ferro na SFT.

O primeiro modelo (A), mais conhecido como o0 "modelo de competi¢do”, nomeia as
especies de ferro presentes na superficie como os sitios ativos na SFT. Neste modelo, tem-se a
competicdo dos carbetos com o precursor metalico na superficie e ndo ha a carburacéo da fase
de ferro, ocorre a hidrogenacédo de carbono da superficie e a formacdo de inativos de carbono
na superficie pela reacdo entre os &tomos de carbono adsorvido. A dissociagdo do monoxido

de carbono é considerada mais lenta do que as rea¢Bes subsequentes.
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Figura 2.6 — Modelos propostos para SFT sobre catalisadores a base de Fe: (A) modelo de competicéo, (B)
modelo do carbeto e (C) modelo de ativacdo lenta. Onde Ky e Ky, s8o as constantes de velocidade para a
dissociacdo e reacdes de carburagdo, respectivamente, e. K, é a constante de velocidade da reacdo de
hidrogenagéo. Fonte: SMIT e WECKHUYSEN (2008)
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O segundo modelo (B), denominado “modelo de carbeto” considera carbetos como
uma superficie subjacente a estrutura de ferro em massa como sendo a fase ativa. Metalicos
de ferro sdo considerados inativos para SFT. Neste modelo, a fase de carbeto desempenha um
papel importante na SFT no controle do numero de sitios ativos da superficie, ao invés de ser
uma fase espectadora.

No terceiro modelo (C), “modelo de ativagdo lenta” a dissociagdo do CO é
considerada uma etapa muito rapida. Assim, é plausivel assumir a presenca do carbono tanto
para carburacédo e sintese de hidrocarbonetos. Complexos constituidos na superficie por uma
determinada configuragdo de carbono, ferro e hidrogénio podem ser responsaveis pela
atividade da SFT. Devido a estes complexos serem escassos no inicio da reagdo, a superficie é

descrita como sendo lentamente ativada.

2.3.2.1. Mecanismo de Carbeno

O primeiro mecanismo, proposto por Fischer e Tropsch em 1926, mais antigo e talvez
mais aceito para SFT sobre catalisadores a base de ferro € o0 mecanismo do carbeno, mostrado
na figura 2.7, que propde o crescimento da cadeia pela inser¢cdo de CH,. Esse mecanismo
pressupde adsor¢do dissociativa de CO e H,, seguido pela formacéao de grupos CH..

Deve-se notar que, nesse mecanismo, as espécies CH, devem ser fixadas na superficie
do catalisador, o que implica na necessidade de adsorcdo nas proximidades da reacéo,
alternativamente, pode-se supor que o CH, (e CH e CHj3) séo espécies mais moveis e sdo
capazes de se movimentar sobre a superficie do catalisador. Estes intermediarios formados
podem posteriormente ligar-se para formar hidrocarbonetos de cadeias mais longas.

O crescimento da cadeia ocorre atraves da inser¢do de uma espécie CHy em uma
especie CyHy, adsorvida na particula metalica. A terminagdo da cadeia procede por: (a)
desidrogenacdo de uma cadeia crescida para formar uma olefina; (b) hidrogenacdo de um
intermediario CxHy para formar uma parafina ou (c) crescimento desproporcional de um
intermediario CyHy, para formacdo de parafinas ou olefinas. Neste mecanismo, o metileno
(CH; adsorvido) é a espécie intermediaria chave (CIOBICA et al., 2002).
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Figura 2.7 — Representacdo do mecanismo do carbeno. A determinacdo das taxas para cada etapa (DTE) estdo
indicadas no esquema. Fonte: SMIT e WECKHUYSEN (2008)

2.3.2.2. Mecanismo de Hidroxicarbeno

Um segundo mecanismo propde crescimento em cadeia através de adsorcdo de CO
indissociado (figura 2.8). Inicialmente sdo formados intermediarios hidroxicarbenos (HCOH),
a partir da hidrogenacdo parcial de CO adsorvido. Acredita-se que dois vizinhos
intermediarios do CO reajam com hidrogénio, formando dois intermediarios hidroxicarbenos
reativos, seguindo de uma reacdo de condensacdo de duas especies HCOH com consecutiva
eliminacdo de A&gua, gerando intermediarios RHCOH. O crescimento da cadeia do
hidrocarboneto ocorre a partir da adi¢do de hidrogénio aos intermediarios RHCOH adsorvidos
e subseqiente eliminacdo da &gua. Neste mecanismo as especies hidroxicarbeno sdo as

espécies intermediarias chaves (DAVIS, 2001).
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Este mecanismo explica a formac&o de hidrocarbonetos (parafinicos e olefinicos) pela
eliminacdo do grupo OH, assistida pelo hidrogénio. Explica também a formacdo de alcodis
através da hidrogenacéo da espécie intermedidaria RHCOH e de aldeidos via dessorcao deste.
A base deste mecanismo esta na ocorréncia de uma co-alimentacdo de alcodis durante a SFT e

estes participarem no crescimento da cadeia (CIOBICA et al., 2002).

H OH H OH H OH
1" " \ N\ /
C C C—-C
Fe Fe
Ll —> :l >
(D.T.E.)
+H2
H,C H H H H OH
N 3 o 0 H3C, /O F 7
C C C

Fe

OH H\C crescimento da cadeia

Figura 2.8 — Representacdo do mecanismo do hidroxicarbeno. A determinacéo das taxas para cada etapa (DTE)
estdo indicadas no esquema. Fonte: SMIT e WECKHUYSEN (2008)

2.3.2.3. Mecanismo de Insercéo de CO

O terceiro mecanismo de reacdo envolve o crescimento da cadeia através da insergdo
de moléculas de CO em as ligacGes metal-alquila (figura 2.9), sendo o grupo carbonil é a
especie intermediaria chave. Este mecanismo foi proposto em 1958, e modernizado anos mais
tarde, por Pichler e Schulz em 1970, e posteriormente modificados por Henrici-Olivé e Olivé,
e Masters (SMIT, E.; WECKHUYSEN, B. M., 2008).
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O mecanismo de insercdo de CO e caracteristicamente diferente dos dois mecanismos
anteriores, pois o CO permanece intacto. Hidrocarbonetos se ligam através da inser¢do de CO
nas moleculas de hidrocarbonetos intermediarios, formando CxHy. Ou seja, 0 crescimento da
cadeia ocorre pela insercdo de um intermediario carbonil adsorvido na ligacdo metal-alquila.

Para que a reacdo de acoplamento de C-C ocorra, as espécies resultantes sdo
primeiramente hidrogenadas a uma cadeia alquila. O oxigénio terminal (remanescente da
molécula do CO) é finalmente removido pela hidrogenacéo da superficie do intermediario
CxHyO, com consecutiva dessor¢éo de agua.

Evidéncias espectroscopicas indicam que o CO é reduzido a carbono elementar e
posteriormente convertido nos intermediarios CH e CH,. Modelos experimentais também
mostram que o CH, intermediario pode ser facilmente formado e posteriormente reagir para
formar hidrocarbonetos de cadeias mais longas (CIOBICA et al., 2002).

A insercdo do CO em um complexo metal-alquila ocorre frequentemente quando
complexos & base de ferro ou ruténio sdo usados. Entretanto, a inser¢cdo do metileno pelo
mecanismo do carbeno também é observada nos sistemas organometalicos. Ndo ha ainda
evidéncia experimental que considere a insercdo de CO como mecanismo chave para a
formagé&o de hidrocarbonetos, durante a SFT (PICHLER, H.; SCHULZ, H., 1970).

OH

H |=o HoC QH3

insercéo de CO Fe Fa . 4 H, (D.T.E)
o TS s TS

insercéo de CO

CH3 H3C\ /OH (;)Hg

o i i

Fe + H, Fe +H, Fe

ol > ol 2
H,O

insercdo de CO

crescimento da cadeia

Figura 2.9 — Representagdo do mecanismo de insercdo de CO. A determinagdo das taxas para cada etapa
(D.T.E.) estdo indicadas no esquema. Fonte: SMIT e WECKHUYSEN (2008)
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2.3.3. Distribuicdo ASF (Anderson-Schulz-Flory)

Na SFT, a seletividade em hidrocarbonetos produzidos é determinada pelo
desempenho do catalisador nas etapas de propagacdo e terminagdo da cadeia. A distribuicdo
dos hidrocarbonetos derivados desta sintese é geralmente descrita pelo modelo cinético de
polimerizacdo dos fragmentos intermediérios, que pode ser representado pelo modelo
matematico proposto por Anderson-Schulz-Flory (ANDERSON, 1984; PICHLER, H.;
SCHULZ, H.; ELSTNER, M. 1967; FLORY, 1936), denominado modelo ASF. A velocidade
de propagacéo da cadeia € representada por r, e a velocidade de terminagdo da cadeia por r:.

Na equagéo 2.1, a probabilidade de crescimento da cadeia “a” ¢ definida:

'

o= Eg. 2.1
) o2

(@) A probabilidade de terminacdo sera: 1-a;
(b) A fracdo molar m, de um hidrocarboneto de comprimento de cadeia n é definida pela

equacéo 2.2:
m, =(1-a) a"* (Eq. 2.2)

(c) Rearranjando a equacdo 2.2 para termos massicos, tem-se a fracdo massica W, de um
hidrocarboneto de comprimento de cadeia n pela equacdo 2.3:

W =n-(1-af a"* (Eq. 2.3)

n

(d) Aplicando logaritmo neperiano nos dois termos da equacao 2.3, obtem-se a equacao 2.4:

n

|n[vﬁj —in1-a) o] (Eq. 2.4)

A equacdo 2.5 mostra a forma simplificada da equagdo 2.4 de onde vem a forma

linearizada da equacdo de Anderson-Schulz-Flory (ASF):

|n(vij =n-Ina+ In[M} (Eq. 2.5)

n (04

O fator o determina a distribuicdo total do numero de carbonos dos produtos da SFT,

como mostrado na Figura 2.10 a seguir:
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Figura 2.10 — Seletividade para hidrocarbonetos como funcéo de a. Fonte: ANDERSON (1956).

A Figura 2.11 mostra 0 mecanismo de crescimento da cadeia carbdnica para um «
constante. Um gréafico semi-logaritmico de m, contra o numero de carbonos, n, rende o
denominado diagrama de Schulz-Flory, figura 2.12, onde a inclinacdo da linha reta fornece o

fator a.

()=l

n— n+l
ke
Chl'd'n-rﬂ'h-nuttu
n

Figura 2.11 — Esquema da reacéo de crescimento da cadeia carbdnica - Modelo classico de ASF com uma
terminacdo constante para todos produtos.
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Figura 2.12 — Diagramas de distribui¢do de produtos da SFT - Distribuicdo classica de ASF.

Na pratica, uma mistura multicomponente de produtos é formada. Os principais
produtos s&o olefinas e parafinas. Dependendo das condi¢des do processo e do catalisador,
produtos oxigenados, hidrocarbonetos ramificados e -olefinas podem, também, ser formados
(CASTRO, 2004).

A figura 2.13 mostra 0 esquema reacional para este modelo; o diagrama de Schulz-
Flory esta representado na figura 2.14. A Probabilidade de Crescimento de Cadeia para um
produto i, tipo de componente (parafinas, olefinas, alcoois, etc.), com nimero de carbonos n,

pode ser calculada a partir da equacéo 2.6:

o= (Eq. 2.6)

N K
'H..::}
1 Al
CI] L n

Figura 2.13 — Esquemas da reacéo de crescimento da cadeia carbdnica - Mdltiplas probabilidades de terminacéo
a partir de um simples intermediario.

==
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Figura 2.14 — Diagramas de distribui¢do de produtos para hidrocarbonetos da SFT - Probabilidades de maltiplas
terminag8es rendendo varias distribuicGes paralelas.

2.3.3.1. Desvios da distribuicdo ASF

Muitos trabalhos j& publicados mencionaram desvios na distribuicdo ideal de ASF
para os produtos além de C;-Cs. Alguns autores fornecem algumas explicacGes para 0s
desvios. Entre elas, a extrema dificuldade em alcancar experimentos controlados e precisdo
nas analises quantitativas dos produtos, que vao de gases até ceras (PUSKAS et al., 2003).

A distribuicdo ASF pode sofrer significativos desvios sendo atribuidos as dificuldades
analiticas e as condi¢bes ndo estacionarias do processo reacional. Estes desvios
compreendem: alto rendimento relativo de metano; anomalias na distribuicdo de etano e
eteno; variacdes no parametro de crescimento da cadeia carbdnica, o, e decréscimo
exponencial da raz&o olefinas/parafinas.

DRY (1982) reportou que limitagdes de transferéncia de massa resultariam em um
acréscimo dos produtos favorecidos termodinamicamente (como por exemplo, metano). A
existéncia de pontos quentes, devido aos altos calores de reacdo, poderia resultar em um
decréscimo do parametro de crescimento da cadeia carb6nica e em um maior rendimento de

metano.
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Mas em catalisadores comuns para SFT, em qualquer situacdo, é dificil atribuir um
processo responsavel pelo aumento da producdo de metano. Por exemplo, Varios sitios ativos
presentes nos catalisadores podem resultar em determinada fase ativa, a qual favorece a
formacéo de metano, ou ainda, em auséncia de limitacdes difusionais de massa, 0 aumento do
rendimento de metano é mais provéavel devido ao aumento da mobilidade superficial do
precursor do metano (WOJCIECHOWSKI, 1988; SARUP e WOJCIECHOWSKI, 1988).

KOENIG e GAUGE (1983), trabalhando com catalisadores de ferro em um reator de
leito fixo, observaram que sem a promoc¢do com alcali, o catalisador de ferro levou a uma
distribuicdo de ASF ideal, com um baixo valor para a probabilidade de crescimento da cadeia.
Porém, utilizando um catalisador de ferro promovido com potassio, a distribuicdo de produtos
apresentou um tracado nao ideal para a curva de ASF, sugerindo que a alcalinizacdo do
catalisador cria dois diferentes sitios cataliticos com distintos valores para o.

SNEL (1988) trabalhou com dois tipos de catalisadores: catalisador de ferro néo
promovido e catalisador de ferro promovido com célcio. Para o catalisador ndo promovido, a
distribuicdo dos produtos obedeceu a equacao de ASF. Ja para o catalisador promovido com
calcio, foi observado um desvio negativo na distribuicdo de ASF nas fracdes C7.. O autor
sugeriu que a modificacdo quimica do catalisador alterou 0 mecanismo da reacdo que limita a
sintese de hidrocarbonetos mais pesados sem afetar a sintese de produtos leves. A possivel
explicagdo para este desvio envolveria um mecanismo duplo onde um tipo de sitio especifico
é seletivamente envenenado. Esta explicacdo teve base na observacdo da estrutura molecular
onde os produtos foram principalmente lineares.

IGLESIA et al. (1991) também observaram esse desvio no catalisador & base de
ruténio usando um reator de leito fixo. A readsor¢do de a-olefina conduz a um aumento na
probabilidade de crescimento da cadeia (o) e na quantidade de parafinas em fungdo do
aumento do tamanho médio dos poros e do tempo de residéncia no leito. Os desvios da
cinética de polarizagdo e o aumento da quantidade de parafinas de hidrocarbonetos com altos
pesos moleculares sdo quantitativamente descritos pelos efeitos de transporte no tempo de
residéncia de olefinas intermediarias, sem a necessidade da presenca de varios tipos de sitios
de crescimento da cadeia. Em outras palavras, os autores atribuiram este desvio as reacfes de
insercdo de olefinas pesadas nos produtos de reacdo. O modelo proposto permite explicar o

aumento do peso molecular dos produtos quando o tempo de contato aumenta.
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2.3.4. Catalisadores utilizados na SFT

Um bom catalisador deve possuir uma grande atividade e estabilidade durante um
largo periodo de tempo, mas o seu atributo principal ¢ a seletividade (capacidade de
conversdo de um reagente segundo um mecanismo de reagédo especifico obtendo-se o produto

desejado). A tabela 2.1 a seguir mostra os principais catalisadores utilizados para SFT.

Tabela 2.1 — Principais catalisadores para SFT

Catalisadores Vantagens Desvantagens

Catalisadores a base de Ferro - Baixo custo. - Menos seletivo.

- Maior conversao;

Catalisadores a base de - Vida atil longa; - Alto custo;

Cobalto - Intolerantes a COZ.

- Maior producéo;
alcanos lineares.

Ruténio - Mais ativos. - Muito caros.
Catalisadores a base de . - Alta producédo de metano;
iauel - Alta atividade. 3
Nique - Fraco desempenho em alta pressao.

Dentre estes, os dois mais largamente utilizados sdo o Fe e o Co.

Catalisadores de ferro tém sido utilizados no processo Fischer-Tropsch principalmente
nas reacOes que utilizam o gas de sintese a partir do carvao, por causa de sua maior resisténcia
a desativacao pelo enxofre (JAGER et al., 1995). Devido ao seu baixo custo para a producéo
de catalisadores em larga escala, em relacdo aos outros metais utilizados na SFT, estudos e
pesquisas com estes catalisadores a base de ferro tem somente crescido, testando suportes
cataliticos diferenciados, como também, adicionando algum metal nobre ou alcalino que

cause um efeito promotor na atividade e seletividade.

2.3.5. Catalisadores a base de ferro

Os oxidos de ferro constituem um importante grupo de catalisadores industriais devido
as suas propriedades quimicas e ao seu baixo custo. Eles vém sendo utilizados
comercialmente numa grande variedade de reacBes quimicas tais como: sintese da aménia,
conversdo de mondxido a didxido de carbono a altas temperaturas, rea¢do de Fischer-Tropsch,
desidrogenacdo oxidativa do buteno a butadieno e amoxidagdo do propeno a acrilonitrila.

Logo abaixo serdo descritos alguns trabalhos com estes catalisadores na SFT:
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ANDERSON e EMMET (1956) observaram que o potassio promove a formacéo de
olefinas e a seletividade em produtos de alto peso molecular, inibindo a geragdo de metano.

VANNICE e colaboradores (1975) verificaram que o peso molecular médio dos
hidrocarbonetos, produzidos por processo SFT, decresce conforme o catalisador utilizado no
processo, na seguinte ordem: Ru>Fe>Co>Rh>Ni>Ir>Pt>Pd

KOENIG e GAUBE (1983), trabalhando com catalisadores de ferro em um reator de
leito fixo, observaram que sem a promocéo com alcali, o catalisador de ferro levou a uma
distribuicdo de ASF ideal, com um baixo valor para a probabilidade de crescimento da cadeia.
Porém, utilizando um catalisador de ferro promovido com potéssio, a distribuicdo de produtos
apresentou um tracado ndo ideal para a curva de ASF, sugerindo que a alcalinizagdo do
catalisador cria dois diferentes sitios cataliticos com distintos valores para o.

BARTHOLOMEW (1990) observou que o valor de o aumenta com a diminui¢do da
razdo molar H,/CO, diminuicéo da temperatura de reacdo e aumento da presséo.

DAS et al. (1994), mostraram que 0 manganés promove a atividade catalitica de
catalisadores de ferro e aumenta a seletividade em olefinas de cadeias curtas, além de uma
maior conversdo de CO.

Conforme JIN e DATYE (2000), o cobre favorece a redutibilidade do 6xido de ferro,
embora seus efeitos sobre o suporte ainda ndo tenham sido bem entendidos.

CAGNOLI et al. (2002), estudaram catalisadores de ferro suportados em zeodlita e as
medidas de atividade e seletividade na hidrogenacdo de CO foram feitas a 1 e 20 bar. Os
catalisadores mostraram uma alta atividade e seletividade para alcenos leves em comparacéo
com os catalisadores Fe/SiO,, Fe/Al,O3 e Fe/C.

ZHANG et al. (2007), estudaram a influéncia de diversos anions em catalisadores a
base de Fe na SFT, usados na sintese de olefinas leves a partir de gas de sintese. Os resultados
indicaram que a adicdo de anions resultou na reducdo da atividade catalitica. Quando o teor de
anions no catalisador foi de 500 ppm, a influéncia de diferentes anions sobre a atividade
catalitica foi a seguinte: S>> CI” > SO, > NO”".

CAGNOLI et al. (2007), estudaram o catalisador 5%Fe/Nb,Os (temperaturas de
reducdo diferentes, 425 e 500 °C), e verificaram que o suporte € parcialmente reduzido,
levando a cobertura dos cristais de Fe® por espécies NbO,. Na maior temperatura de reducédo
estudada (500 °C), este efeito produziu uma diminui¢do de atividade muito importante, um
aumento na producdo de metano e um deslocamento da distribuicdo de produtos para

hidrocarbonetos de maior peso molecular, como visto na figura 2.15.
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Figura 2.15 — Influéncia da temperatura de reducéo / resultados para seletividades (T =270 °C e P = 20 bar).
Fonte: CAGNOLI et al. (2007)

2.3.5.1. Caracterizacao dos catalisadores

O comportamento de reducdo da hematita tem sido investigado extensivamente. Foi
sugerido que a reducdo da hematita utilizando-se hidrogénio como géas redutor, ocorre em dois
ou trés passos, 0 que depende principalmente da condicdo de reducdo empregada na amostra
utilizada.

RAUPP e DELGASS (1979) descobriram que 0 aumento da gravidade da condicgdo de
calcinacdo catalisador de ferro suportado em SiO, levou a contribuicdo para a redutibilidade
do dxido de ferro, resultando no aumento do tamanho das particulas e diminuigédo da interagédo
entre SiO, e ferro.

Tratando de espectroscopia Uv-Vis, de acordo com BORDIGA et al. (1996), as
bandas a partir de 200 nm correspondem a Fe®°, e entre 300 e 400 nm sdo atribuidas a Fe**

octaédrico, enquanto que as bandas acima de 450 nm surgem particulas maiores de Fe,Os.
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DLAMINI et al. (2002) investigou o efeito do método de adigdo de SiO; na reducéo
de um catalisador FT a base de ferro, e descobriu que a espécie Fe?* parece ser estavel devido
a interacdo do ferro com SiO,. KOCK et al. (1985) também observaram a presenca de uma
bem estabilizada fase de FeO, durante a reducdo em H; indicando uma consideravel interacao
com o suporte.

SILVA (2004) estudando catalisadores calcinados de Fe/HZM-12 ou 5, identificaram
através de DRX, apenas os picos de maior intensidade para Fe;Os, e posterior célculo do
tamanho meédio das particulas, fez-se uma analise em baixa velocidade na faixa de 28° a 38°,
pois nesta faixa ocorrem os picos mais intensos dos 6xidos de Fe, e utilizou um dos picos
localizado em 33,2° na determinacdo do tamanho das particulas de Fe no catalisador. Através
de FTIR observou bandas principais a 594 e 470 cm™.

KUMAR et al. (2004), estudando os espectros Uv-Vis do catalisador Fe-ZSM-5,
verificou sub-bandas que facilitam a atribuicdo de diferentes espécies Fe. A principio, duas
transicOes de transferéncia de carga (TC ligante-metal) t;—t, e t;—e, sdo esperadas para o
fon Fe*". Para sitios Fe®* isolados, ddo origem a bandas abaixo de 300 nm, em que a
determinacdo da posicdo dos sitios depende do numero de ligantes. Assim, as bandas do
incorporadas dos fons Fe** amorfo, foram observadas em 215 e 241 nm, tetraédricamente
coordenado Fe-silicato, enquanto uma banda a 278 nm é detectada para sitios isolados de Fe*
em Al,Os3, coordenado octaédricamente. A discriminacdo das bandas isoladas dos sitios dos
fons tetraédricos Fe** dos sitios tetraédricos de maior coordenacdo ndo é simples, devido &
faixa de comprimento de onda semelhantes, sendo que esses valores sugerem que as bandas
deslocam-se com 0 nimero de coordenacdo crescente de ligantes do oxigénio.

Bandas de 228 a 290 nm foram observadas, e foram atribuidas para Fe*
tetraédricamente e octaédricamente coordenado. Bandas entre 300 e 400 nm sdo Fe®'
octaédrico em pequenos conglomerados de Fe,Oy, enquanto que bandas acima de 450 nm
originam particulas grandes de Fe,O3. Em geral, transi¢des t;—t, e t;—e sdo esperadas para
Fe*" em “clusters” de espécies Fe,Oy. Todavia, bandas acima de 300 nm ocorrem numa faixa
ampla, sugerindo a sobreposigdo destas bandas para uma variedade de espécies Fe Oy e de
espécies cargas de Fe;0s.

MONTEIRO (2005), estudando o efeito do método de preparagédo nas propriedades de
oxido de ferro, verificou através da técnica de caracterizagdo RTP que, a amostra (preparada
pelo método de impregnacgdo) de Oxido de ferro suportada em pentdxido de nidbio, a qual
apresentou uma curva com dois picos de reducdo. O primeiro, a 527 °C se deve a reducdo da

hematita para magnetita, enquanto o segundo pico em temperaturas superiores a 700 °C pode
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ser atribuido & reducdo do suporte e das espécies Fe*? em ferro metélico. Este pico aparece
deslocado para temperaturas superiores, em relacdo ao suporte (6xido de nidbio), indicando
que a reducdo do suporte foi dificultada pelo 6xido de ferro. Contudo neste mesmo estudo,
guando esta amostra suporta em Nb,Os foi preparada por deposicdo da suspensdo das
nanoparticulas de 6xido de ferro. Obteve-se uma curva com picos de reducdo, na faixa de
175-370 °C, que pode ser atribuido a reducéo das espécies Fe*™ a Fe™ e um segundo pico a
427 °C, o qual pode ser atribuido a reducdo das espécies Fe* a Fe® na superficie. Na faixa de
500-778 °C o pico pode ser atribuido & reducdo das espécies Fe** a Fe® em interagdo com o
suporte.

Segundo ZHANG et al. (2006), estudando um catalisador Fe/SiO,, verificou em RTP
de H, que, Fe** suportado em silica reduz-se para Fe° via fons intermediarios Fe** e na
medida da reducdo de Oxidos de ferro, obviamente, diminuiu em comparacdo com O
catalisador de silica-livre. As diferencas nas propriedades estruturais e de comportamento de
reducdo, entre a silica livre e os materiais suportados em silica, pode ser devido ao efeito da
dispersdo de silica e da interacdo de silica de ferro. A interacdo ferro/silica também diminui a
atividade do SFT e melhora a seletividade de hidrocarbonetos gasosos.

PINEAU et al. (2006) estudaram a reducdo da amostra de hematita, com &rea
superficial de 0,51 m? / g e volume dos poros de 3,3 cm® / g, com hidrogénio na faixa de
temperatura de 220-680 °C. A amostra foi reduzida a magnetita, e foi verificado que a
subsequente reducdo da magnetita a ferro metalico é uma funcdo da temperatura de reacédo.
Quando a temperatura foi inferior a 420 °C, Fe3O, foi reduzido diretamente a ferro. Na faixa
de 450 < T < 570 °C, magnetita e wustita foram apresentadas junto com ferro, e em T > 570
°C, magnetita é totalmente reduzida a iozita antes de sua reducdo a ferro. Normalmente, o
catalisador a base de ferro para utilizacdo na SFT é reduzido a temperaturas inferiores a 400
°C.

SUO et al. (2012), estudaram catalisadores Fe/SiO, na SFT. Verificaram através dos
espectros de FTIR destes catalisadores, duas bandas de cargas séo verificadas em 538 e 465
cm™, ambas sdo caracteristicas de Fe-O na fase a-Fe,03. Com a incorporacgdo da silica, novas
bandas aparecem a 1600, 1200-900 e 700 cm™. Com aumento ainda maior, as bandas de Fe-O
comecam a desaparecer e ficam mais largas, e as bandas a 1200-500 cm™ a ficarem mais
intensas e deslocadas para frequéncias maiores. Estas bandas séo devido a interacdo Fe com
SiO; (Fe-O-Si).

Segundo os perfis RTP destes catalisadores, a medida que a quantidade de silica

aumenta, o pico maior se desloca para temperaturas maiores e fica mais intenso. Com teores
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maiores de Fe, aparece pico a temperatura elevada (900 °C). Estas transformacdes sdo devido
a presenca de interacdo forte entre os 6xidos de Fe e SiO,. Vale ressaltar que o consumo de H;
foi abaixo do estequiométrico, indicando espécies FexO (0,84 < x < 0,95). Na verdade, 0s
autores admitem/indicam uma reducdo incompleta. Analisando os catalisadores ativados por
DRX, verificaram que, com o crescimento do teor de silica, os picos de difracdo de raios-X da
hematita tornou-se amplo ou até mesmo desapareceu, e as fases de ferro observadas foram a
magnetita (Fe3O,), a qual saiu em 30,1°; 35,5% 37,1°; 43,1°; 57,0°; 62,6°.

2.3.6. Pentoxido de nidbio

De acordo com KUNIMORI et al. (1984) e SOARES et al. (1993), catalisadores
suportados em oOxidos redutiveis, tal como TiO,, vém sendo utilizados na SFT devido a
possivel formacdo de sitios interfaciais entre o metal e o Oxido parcialmente reduzido.
SOARES et al. (1993) e SILVA et al. (1993) observaram que estes sitios promovem a
formacéo de cadeias longas de hidrocarbonetos saturados.

A CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao) é a maior produtora de
niobio do mundo, responsavel por 80% do mercado global. Suas reservas concentram 91% da
oferta brasileira, segundo os dados mais recentes do DNPM (Departamento Nacional de
Producdo Mineral), e tém durabilidade estimada em 200 anos, segundo Carneiro. Este metal é
encontrado a partir dos minérios como columbitatantalita, pirocloro e a loparita. O mais
disponivel é o pirocloro, dos quais o Brasil concentra 86,8% e Canada, Nigéria e Congo
totalizam 13%. Também é formado durante a oxidacdo do nidbio em temperaturas acima de
500 °C, apresentando polimorfismo e instabilidade térmica (GUPTA, C. K.; SURI, A. K,,
1994).

Esse metal é estratégico para a maioria dos paises que 0 usam, seja na aplicacdo mais
comum (siderurgia) ou nas mais especificas, como a industria aeroespacial. Hoje, cerca de
90% do metal é usado como liga na producdo de ago, para aumentar sua resisténcia, sem
torna-lo quebradico. E insolivel em &gua e pode ser solubilizado através da fusio com
hidrogenossulfato alcalino ou com carbonato e hidroxido alcalinos; portanto, o 6xido
comporta-se como basico, embora o caréter 4cido seja muito fraco. E raramente atacado por
acidos, exceto pelo acido fluoridrico (SATTERFIELD, 1980). Quando reduzido com
hidrogénio forma o éxido de nidbio (NbO;) a 800-1000 °C e posteriormente, a0 composto
NbO em temperaturas mais altas e mais lentamente (SWADDLE, 1997).

Apresenta polimorfismo, que compartilhando vértices e extremidades dos octaedros de

NbOg formam varias combinagdes. A complexidade da estrutura cristalina do éxido de niobio
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(Nb2Os) se deve as subunidades que podem ser unidas de modos indefinidamente variados.
Talvez estas “formas” devam ser consideradas como politipos em lugar de polimorfismo, pois
eles possuem um tipo particular de mecanismo de crescimento e, em alguns casos, pode ser
estabilizado através de outros atomos. Neste caso, eles tém mais em comum com os politipos,
por exemplo, SiC ou ZnS em lugar de polimorfismo normal (WELLS, 1975).

Este 6xido da classe dos redutiveis pode causar influéncia na atividade e seletividade
de catalisadores, devido ao efeito SMSI, o qual é atribuido a migracdo de espécies reduzidas
do suporte para a superficie metalica. A interpretacdo deste fenbmeno é ainda discutida na
literatura por dois modelos principais: o efeito geométrico e o efeito eletrdnico (ARANDA
(1995); NOWAK e ZIOLEK (1999); KO e WEISSMAN (1990)).

O efeito geométrico explica o fendmeno SMSI pela diluicdo das particulas metalicas
pelas espécies reduzidas do suporte, influenciando as reacdes pela sua sensibilidade a
estrutura de particulas metélicas. O efeito eletrdnico envolve a transferéncia de elétrons dos
Oxidos reduzidos para o metal, alterando assim a energia de adsor¢do das moléculas

hidrocarbodnicas.
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CAPITULO 3
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, estdo especificados os materiais, 0s equipamentos, 0s procedimentos
experimentais empregados na preparagdo, as caracterizagbes dos catalisadores e o0s testes
cataliticos, bem como, os ensaios experimentais (testes cataliticos) foram realizados no

Laboratorio de Processos Cataliticos da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

3.1. Matéria-prima e equipamentos utilizados nos testes cataliticos

3.1.1. Reagentes para preparacao dos catalisadores

O precursor metalico utilizado foi o nitrato férrico nona hidratado Fe(NO3)3.9H,0. O
suporte utilizado € o pentdxido de nidbio (Nb,Os), obtido pela calcinagdo do &cido nidbico,
HY-340.

3.1.2. Gases utilizados
e Hélio 99,99 % - White Martins;
e Hidrogénio 99,99 % - White Martins;
e Mistura H; (2,01 % mol/mol) / Ar (97,99 % mol/mol) - White Martins;
e Gas de sintese: mistura de hidrogénio (64,030 % mol/mol), mondxido de
carbono (32,040 % mol/mol) e hélio (3,93 % mol/mol) - White Martins;

e Ar comprimido — compressor.

3.1.3. Equipamentos
e Cromatografo a gas - modelo GC-17A — Shimadzu;
e Auto-Injetor - modelo AOC-20i — Shimadzu;
e Interface cromatografo/microcomputador - CBM-102 — Shimadzu;
e Coluna “Haysep D 80/100 6m-1/8 in” e os detectores TCD-condutividade
térmica e FID-ionizagdo de chama, para os produtos da fase gasosa;
e Coluna empacotada “Chromosorb 101 2m-1/8 in”, para analise da fase aquosa

(oxigenados);
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e Coluna capilar “Alltech AT-1ms 60m-0,25mm”, ambas as analises em detector
FID-ionizagdo de chama, para a fase 6leo (gasolina e diesel);

e Reator tubular de leito fixo de aco inoxidavel;

e Reator de vidro pyrex, com um diametro externo de 2,5 cm, didmetro interno
de 2,0 cm, e comprimento de 20 cm, provido de uma placa de vidro sinterizado
com 4 mm de espessura;

e MFC, controlador de fluxo massico - Brooks Instruments;

e Transformador e variador de voltagem — STF;

e Espectrdmetro de massa - modelo QMS 422- Balzers;

e Espectrofotdbmetro UV-VIS Recording Spectrophotometer, Model UV-2501
PC, da marca Shimadzu;

e Difratdmetro de raios X da Shimadzu modelo XRD-6000 utilizando-se de uma
fonte de radiacdo de CuKa com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA, com
filtro de Ni;

e Espectrofotbmetro de infravermelho por transformada de Fourier da Bomem
modelo Equinox 55, marca Bruker, detector DTGS (deuterium triglycine sulfate)

e Estufa;

e Forno de ceramica;

e Forno de vidro;

e Programadores de temperatura — Therma;

e Termopares tipo K.

3.2. Preparacdo dos catalisadores

3.2.1. Preparacao do suporte

O suporte utilizado para a preparacdo dos catalisadores foi o pentoxido de niobio,
Nb,0s.nH,0, obtido pela calcinacdo do acido nidbico, HY-340 cedido pela CBMM. A
calcinagdo foi realizada em mufla, taxa de aquecimento de 100 °C/h até 500 °C, mantendo-se
nesta temperatura por 5 h.

A conversdo do acido nidbico em pentoxido de nidbio garante que a estrutura deste
n&o se altere durante as posteriores etapas de calcinagédo e redugédo dos catalisadores (270, 400
ou 500 °C).
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3.2.2. Impregnagéo

Os catalisadores com teores méassicos de 5, 10 e 20% de Fe suportados em Nb,Os,
foram preparados pelo método de impregnacéo sucessiva a ponto imido. Apos a impregnacgéo
os catalisadores foram secos a 120 °C por 12 h e calcinados. A calcinacao foi realizada em
reator de vidro envolto por um forno, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 1 °C/min até
500 °C, mantendo-se nesta temperatura por 3 h, sob fluxo 50 mL/min de ar.

Em geral, durante a calcinacdo ocorre a decomposicdo térmica dos sais metalicos
presentes nos catalisadores preparados. Esta técnica também tem como propdsito remover
contaminantes organicos, compostos ndo redutiveis, ions volateis e instaveis.

A tabela 3.1 mostra os valores medios de densidade dos diversos catalisadores

produzidos.

Tabela 3.1 — Densidade média absoluta dos catalisadores Fe/Nb,Os (dcar)

Teor de Fe (%) Pecat™ (g/mL)
) 1,77
10 1,41
20 1,28

* Compactou-se um volume de 1 mL em massa de catalisador numa proveta de 10 mL, fazendo-se cinco
medicdes para obten¢do da densidade média. Isto foi feito para calcular posteriormente o GHSV.

3.3. Caracterizacéo dos catalisadores

3.3.1. Reducdo a Temperatura Programada

A Reducdo a Temperatura Programada (RTP) é amplamente aplicada nos estudos de
catalisadores, pois, os perfis de RTP podem fornecer informacdes a respeito do metodo de
preparacdo dos catalisadores, suportes e de tratamentos térmicos, na formacdo das fases
ativas. Além disso, interacfes entre 0s metais, interagdes metal-suporte, formagdes de ligas,
natureza das fases, influéncia dos precursores e do suporte nas propriedades do catalisador,
dispersdes dos metais na superficie dos catalisadores e medida indireta do tamanho medio dos
cristais metalicos sdo informacdes que podem ser obtidas atraves desta técnica.

A técnica consiste em monitorar reagdes massicas ou de superficie de sélidos com sua

atmosfera gasosa, pela analise continua da fase gasosa. A amostra € submetida a um aumento
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programado de temperatura, enquanto uma mistura gasosa redutora flui através dela. As
variaveis que controlam e influenciam o processo da reducdo sdo: concentracdo e velocidade
do fluxo do agente redutor, velocidade de incremento da temperatura, quantidade e tamanho
das particulas das amostras e a geometria do equipamento utilizado.

Utilizou-se uma massa de catalisador (previamente calcinado) que continha 10 mg de
Fe. A rampa consistiu em elevar a temperatura da ambiente até 1000 °C a uma taxa de 10
°C/min sob fluxo de 30 mL/min de Hy/Ar, permanecendo nesta por 1 h. Os perfis de reducédo
foram obtidos acompanhando os ions com relacdo massa carga (m/z) 2 (H), 17 (H20) e 40
(Ar) utilizando um espectrometro de massa da marca Balzers, modelo Omnistar. A partir
dessa técnica é possivel se obter informacdes de interacdes do catalisador e do suporte.

Realizou-se, sempre ap6s cada andlise, um teste com o CuO para calibracdo do
experimento momentéaneo, onde A (area de consumo de hidrogénio) deste vai ser considerada
como a base para a quantificacdo dos RTP’s em termos de n (nimero de moles consumidos

durante a reducgéo), que se segue pelas equagdes 3.1 e 3.2:

n .
2o AP (Eq. 3.1)

2 consumido AR
TP cio

nH
razdo molar = — e (Eq. 3.2)
n
Fe

3.3.2. Uv-Vis (espectro por reflectancia difusa)

Os catalisadores Fe/Nb,Os nas fases 6xida e reduzida a 270, 400 e 500 °C sob fluxo
volumétrico de H, foram analisados por espectrofotometria na regido do Uv-Visivel por
reflectancia difusa em um Espectrofotdmetro UV-VIS Recording Spectrophotometer, Model
UV-2501 PC, da marca Shimadzu, faixa de integracdo de 200 a 800 nm. Utilizou-se Nb,Os
como referéncia (branco) para a medida de reflectancia dos catalisadores. Os dados foram
transformados em unidades de pseudo-absorbancia pela funcéo de Kubelka-Munk.

De acordo com a teoria de Kubelka-Munk para uma camada de material de espessura d
sendo irradiada com um fluxo de radia¢do difusa monocromatica na diregdo -x, representado
por |, a relagdo entre este fluxo e aquele que esta sendo espalhado de volta pelo material (na
direcdo +x), representado por J, em uma fina camada de espessura dx é dada pelo sistema das

equac0es diferenciais 3.3 e 3.4.

—%:—(K+S).I +5.J (Eq. 3.3)
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d—J:—(K +S5).J+S.1 (Eq. 3.4)
dx

Onde K e S representam, respectivamente, os coeficientes de absorcdo e de
espalhamento da luz por unidade de comprimento. Resolvendo o sistema das equacdes
diferenciais 3.3 e 3.4, pode-se chegar a ‘‘Fungdo de Kubelka-Munk’’, expressa na equagao
3.5:

_(=R,) (Eq. 3.5)

K (1-R
S

Esta funcdo relaciona os coeficientes de absorcdo (K) e espalhamento (S) com a
reflectancia (R.), onde R, representa a reflectdncia de uma camada de material totalmente

opaca (ou seja, com uma espessura tal que a luz ndo a atravesse).

3.3.3. DRX (difragéo de raios X)
As amostras dos catalisadores tanto na fase Oxida como na fase reduzida nas
temperaturas de 270, 400 e 500 °C foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) em
um equipamento da Shimadzu modelo XRD-6000 utilizando-se de uma fonte de radiacdo de
CuKa com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Os dados foram
coletados na faixa de 26 de 5-90° com velocidade de gonidmetro de 5,9°.min™ com um passo
de 0,02 graus, e para o calculo do tamanho de particula dados foram coletados na faixa de 20
de 28-38° com velocidade de goniémetro de 0,2°.min™ com um passo de 0,01°. O tamanho das
particulas foi obtido pela aplicacdo do método se baseia na equacdo de Scherrer, que
relaciona a espessura de uma particula com a largura do pico de difracdo de acordo com a
Equacao 3.6:
K-1

Aoy =————
IB}/Z 'Cos(ehkl)

(Eg. 3.6)

Onde os parametros:

dni é a dimensdo do cristal perpendicular ao plano hkl de difragéo;

[z alargura a meia altura corrigida da linha de difracdo, expressa em radianos;

Cos (Bnu) representa o cosseno da metade do angulo do pico de difragéo;

K é a constante de Scherrer, que é relacionada a forma dos cristalitos e a0 modo como
B e dn sdo definidos. Para particulas esféricas e S/, (largura medida a meia altura) o valor de
K é igual a 0,89 (LEMAITRE, 1984);
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/. € 0 comprimento de onda da radiacdo empregada, sendo igual a 0,15418 nm para a
radia¢do de CuKa (ANDERSON e PRATT, 1985).

Os valores dos diametros (dre,0,) medios das particulas obtidos por estes experimentos

correspondem aos cristalitos do Oxido de ferro Fe,O3. Os didametros destas particulas sdo
convertidos em diametro (dre) dos cristalitos dos metais apds a reducdo, através de um
método simples, o qual se baseia na relacdo entre os volumes molares dos dxidos e dos metais
assumindo que as particulas de ambos séo esféricas. Os volumes molares podem ser
calculados a partir das densidades e das massas molares das substancias.

Utilizou-se as equacbes 3.7 e 3.8, mas as mesmas sO terdo validade se durante o
processo de reducdo dos catalisadores, a migracdo de atomos de metais de uma particula para
outra (através de um processo similar a sinterizagdo metélica) for praticamente desprezivel.
Uma vez que este fenbmeno causa variagdes nas dimensdes das particulas dificeis de serem
previstos. (SILVA, 2004)

dFe :3\/'\2/:\'\//"'\/' Fe ,pFezoz .d':ezo3 (Eq 37)

Fe,0, Pre
2V3

Onde os parametros,

MM é a massa molar do ferro (55,85 g.mol™);

MMee,0, € @ massa molar do Fe,O3 (159,69 g mol™);

Pre é a densidade do Fe metalico (7,86 g.cm™);

Pre,0, é a densidade do Fe,Os (5,3 g.cm™).

Os mesmos, quando substituidos na equacédo 3.7, representam uma relacédo direta entre

o didmetro de uma particula esférica de ferro metalico (dr.) € 0 didmetro da particula do 6xido

de ferro Fe,O3, originando a equacéo 3.8.
de =0,78-dp o, (Eq. 3.8)

A partir dos dados obtidos pela difracdo de raios X, pode-se calcular a dispersdo (Dg.)

dos sitios metalicos de Fe na superficie dos catalisadores, pela equagéo 3.9.

DFe(%){—GOOQ" Mp"j(di) (Eq.39)
Av Fe Fe

Onde os parametros,

MM é a massa molar do ferro (55,85 g.mol™);

Pre é a densidade do Fe metélico (7,86 g.cm™);



38

o, é densidade de sitios metalicos expressa em &tomos por m? sendo igual a
17,3x10"® at.m™ para o ferro;
Nav é 0 nimero de Avogadro sendo igual a 6,022x10% at.mol™.
e, apos a substituicdo destes pardmetros na equacdo 3.9, a mesma se transforma na equagéo
3.10, conforme dados reportados de SILVA (2004).

122,5

Dr. (%) == (Eq. 3.10)

Fe

3.3.4. Infravermelho

Os espectro de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro de infravermelho por transformada de Fourier da Bomem modelo Equinox
55, marca Bruker, detector DTGS (deuterium triglycine sulfate), usando KBr como agente
dispersante. As pastilhas foram preparadas pela mistura de aproximadamente 1 mg de amostra
com uma quantidade suficiente de KBr para se atingir a concentracdo de 1% em massa. Em
seguida, a mistura foi homogeneizada em um almofariz, transferida para o empastilador e
submetida a uma pressdo de 8 ton.cm? formando uma pastilha fina e translicida. Os
espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, resoluc&o 4 cm™, 64 varreduras.

3.3.5. Reacdo Superficial a Temperatura Programada

A reacdo superficial a temperatura programada (RSTP) foi realizada em reator de
quartzo sob pressao atmosférica. O catalisador (0,015 g de Fe presente no catalisador) foi
previamente reduzido com hidrogénio puro a 270, 400 ou 500 °C durante 24 horas sob fluxo
de 50 mL/min, e depois arrefecida até a temperatura ambiente com He sob o mesmo fluxo
volumétrico. Em seguida, uma mistura reacional contendo H,/CO = 2 foi passado através do
catalisador a 30 mL/min e a temperatura foi elevada a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min
até 500 °C. Foram analisados em linha, num espectrdmetro de massas modelo QMS 422-
Balzers, acompanhando as massas m/z = 2, 17, 26, 28, 30 e 44.

Num primeiro momento avaliou-se a influéncia da temperatura (270, 400 e 500 °C) de
reducdo, utilizando o catalisador contendo 5% de Fe, e posteriormente procuramos comparar
os catalisadores com relacdo aos teores (5, 10 e 20% de Fe) estudados no presente trabalho
com reducgdo a 400 °C. Este estudo qualitativo serviu para visualizarmos experimentalmente a

existéncia e a influéncia do efeito SMSI nestes catalisadores.
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3.4. Testes Cataliticos

Devido a demora no tempo de reagdo da SFT atingir a fase pseudo-estacionaria, 0s
testes cataliticos foram realizados seguindo um plano de acdo para conseguirmos resultados
com o maximo de isoconversdes (conversdes de CO idénticas em condi¢cbes cataliticas
diferenciadas) possivel:

1) Um estudo a fim de escolher a melhor condicdo de temperatura de reducdo para o
pré-tratamento do catalisador antes do inicio de cada teste catalitico: temperatura de
reducdo (270, 400 ou 500 °C): estudo realizado com o catalisador 5% Fe/Nb,Os, a
fim de comparar com os resultados obtidos por CAGNOLI et al. (2007).

2) A préxima etapa consistiu em estudar a influéncia do teor de Fe presente nos
catalisadores, a fim de verificar em termos de mesma quantidade massica de Fe
presente nos catalisadores, se afetaria a distribuicdo das seletividades e atividade
catalitica.

3) E, enfim apds as conclusdes tiradas das duas Ultimas etapas de estudo, escolheu-se
um dos catalisadores, 5, 10 ou 20% Fe/Nb,Os para o estudo da influéncia do GHSV
(gés hourly space velocity — velocidade espacial horaria gasosa) e da temperatura

reacional na atividade e seletividade dos produtos gerados pela SFT.

3.4.1. Unidade experimental SFT-LF

Componentes da Unidade Leito Fixo, descrita na figura 3.1:

Cilindro de He para cromatografo;

Cilindro da Carga reacional de Gas de Sintese (Razdo H,/CO = 2);
Cilindro de H, de Baixa Pressdo para cromatdgrafo;

Cilindro de H, de Alta Pressao para pressurizacdo da Unidade;
Painel de Controle de Gases;

Valvula de trés vias (V3) para direcionar ou nédo, o fluxo p/ o reator;
Vélvula de quatro vias (V10);

Vélvula que controla a pressdo do sistema (V11);

Vélvulas Abre-Fecha (V1, V2, V4 a V9);

. Reator tubular de leito fixo (Reacdo e Reducdo) de aco inoxidavel, com diametro

© © N o g R~ 0w DN PE

[EN
o

de 63,6 mm, comprimento de 112,8 mm e espessura da parede de 1 mm;
11. Forno;
12. Condensador (ou Trap de Alta Presséo);

13. Condensador (ou Trap de Baixa Pressao);
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14. Cromatdgrafo a Gas;
15. Computador.
16. Mandmetros (M1 e M2).

|
He
1 H; Alta <@l H; Baixa
Carga -'
He/C ? 15
O/H; ot
5 =
>
8
Vil =
= = —B -
[ —
vio
% ’
CO
" H,de
He He Hde = (R
Baixa I““ : }1
| é
| — H
1 2 3 4 : 13
1
12
S
e
L o\
3

Figura 3.1 — Representacgdo da unidade de testes cataliticos em reator de leito fixo.

3.4.2. Condices operacionais utilizadas

A tabela 2 descreve as condigOes reacionais aplicadas para o estudo da influéncia
temperatura de reducédo, onde se utilizou o catalisador 5%Fe/Nb,Os. A influéncia da natureza
da carga e do GHSV foram avaliadas usando o catalisador 10%Fe/Nb,Os nas condicdes
reacionais descritas na tabela 3. Utilizou-se em ambos o0s testes cataliticos a carga reacional
CO/Hy/He (razo molar H,/CO = 2).

Tabela 3.2 — Testes cataliticos (P = 20 bar): influéncia da temperatura de redugéo.

Ativagéo Tredugéo Teor de Treagao m (g) GHSV
°C) Fe (%) °C) = (min)
270

H, por 24h 400 5 270 2,00 35,39

500
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Tabela 3.3 — Testes cataliticos (P = 20 bar): influéncia do teor de Fe presente no catalisador.

Ativa(;éo Tredugéo Teor de Treagéo m (g) GHSV
°C) Fe (%) (°C) cat (min™)
10 1,41 20,83
20 225 0,70 56.72
10 1,39 10,99
10 250 0,69 22 02
20 0,70 56.72
H, por 24h 400
5 1,39 5416
10 250 0,70 87.39
10 2.00 3525
20 275 2.00 35,52

Tabela 3.4 — Testes cataliticos (P = 20 bar): influéncia do GHSV e da temperatura reacional.

Ativagéo Tredugéo Teor de Treagéo m (g) GHSV
(°C) Fe (%) (°C) cat (min™)
4,00 7,05
995 1,41 20,83
1,41 41,36
4,00 7,05
1,39 10,99
0,70 87,39
4,00 7,05
275 2,00 35,25

0,40 144,53
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Obs.: A velocidade espacial horaria gasosa (GHSV) determinada pela equacéo 3.11:

Fvgés : dcat.
GHSV = — Senaga_cat. (Eq. 3.11)
m

cat.

Onde,
d.at = densidade do catalisador;

Fy gés grage = FIUXO VOlumétrico do gas reacional (H./CO = 2);

Mcat = Massa do catalisador.

3.4.3. Balancgo de massa
3.4.3.1. Célculo da Converséo e da Taxa de consumo de CO

A conversdo de CO é obtida pela seguinte relagdo matematica da equacéo 3.12:

Xco =1— (ACO/AHe )sai

Eq. 3.12
(ACO/AHe )entra ( q )

Onde,

Xco = conversao de CO;

Aco entra = area cromatografica de CO que entra no reator (antes do inicio da reacéo);
Aco sai = cromatogréafica de CO que sai do reator (reagdo em desenvolvimento);

Ape entra = area cromatografica de He que entra no reator (antes do inicio da reacdo);

Ane sai = cromatogréafica de He que sai do reator (reacdo em desenvolvimento).

AHON et al. (2006) investigaram experimentalmente a cinética da reagdo de Fischer-
Tropsch sobre um catalisador Co/Nb,Os em reator de leito fixo, obtendo nos testes cataliticos
conversdes de CO em torno de 10-29%. Utilizaram trés expressdes de taxas diferentes, de
Langmuir-Hinshelwood, e com dois parametros, os quais foram estimados por regressao nao-
linear, considerando os modelos de reator diferencial e integral. Concluiram que ambos 0s
modelos levam aos mesmos resultados dentro da incerteza estatistica experimental,
evidenciando que a aproximacao para reator diferencial é valida.

No presente trabalho a taxa de consumo de CO foi calculada de forma equivalente a
AHON et al. (2006), conforme a equacdo 3.13, de modo a fazermos uma comparacdo da

atividade catalitica entre os testes realizados.



F - X

_ rCO — COentrada co (Eq 313)
mFe

Onde,

— ', = taxa de consumo de CO;

Fco = fluxo molar de CO que entra no reator (antes do inicio da reacéo);

entrada

Xco = conversdo de CO:;

Mg = Massa de ferro presente no catalisador.

3.4.3.2. Caélculo das seletividades
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Atraveés da equacdo 3.14, calcula-se a seletividade em base molar na fase estacionaria.

n-Fcn

S, (Eq. 3.14)

n =
Fco

><CO

entrada

Onde,

Scn = seletividade para Cn produtos;

n = namero de carbono;

Fcn = fluxo molar Cn produtos;

= fluxo molar de CO que entra no reator (antes do inicio da reacéo);

FCO entrada

Xco = conversdo de CO.

A equacdo 3.15 descreve o calculo do fluxo molar de CO que entra no reator:

P
F nwada:VéSXY X — E 315
CO. ¢ co AT (Eq )
Onde,
Fco oyaga = FlUXo molar de CO que entra no reator (antes do inicio da reagao);

Vyas = vazdo ou fluxo volumétrico do gas racional (H,/CO = 2);

Yco = fracdo molar de CO;
P = pressédo ambiente;
T = temperatura ambiente;

R = constante universal dos gases.
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O fluxo molar para as seletividades produzidas é dado pela equagéo 3.16:

0
Fon = w (Eq. 3.16)

Onde,
Fcn = fluxo molar Cn produtos;

t = tempo reacional da fase estacionaria.

A fracdo molar de CO para posterior calculo de Fco que entra no reator, é apresentada

na equacao 3.17:

Ycousa = Ao % fator resposta (Eq. 3.17)
Onde,

Yco = fracdo molar de CO;

Aco = &rea cromatografica de CO.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacdo dos catalisadores
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A figura 4.1 apresenta os perfis de RTP dos catalisadores estudados e dos Oxidos
massicos de Fe,O3 (sigma Aldrich) e Nb,Os (HY-340 calcinado a 500 °C).

10
2,3x10 " — Nb,O,

2,1x10"° -

2,0x10"° -

1,8x10"° -
6,0x10"" —

REGIAO1: REGIAO2 ‘REGIAO 3

Sinal de H, (U. A.)

——20% Fe/Nb,0,

5,0x10"° 7 ——10% Fe/Nb,0,:

5% FelNb,O,

L} l L l L}
100 200 300

I"I'I'l'l:'l'l'
400 500 600 700 800 900 1000

T (°C)

Figura 4.1 — Perfis RTP para os catalisadores Fe/Nb,Os, Fe,03 e Nb,Os.
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Em quase todos eles, observa-se trés regibes distintas de redugdo, que séo
modificadas, seja de posi¢do ou intensidade e nimero de picos.

Analisando o perfil de reducéo do Fe,Os, verifica-se a presenca de duas regides, com
um pico cada, de reducdo. O primeiro situado a 525 °C, e a segunda mais longa e assimétrica,
que vai de 600 °C a 900 °C, com o pico situado a 830 °C. O consumo de H; observado para
estes foi de 0,5 e 1,5 respectivamente.

TIERNAN et al. (2001) estudando a cinética de reducdo dos Oxidos de ferro,
verificaram que o perfil de reducdo do Fe,Os; durante a RTP, apresentou dois picos de
reducdo, sendo o segundo muito mais intenso. Segundo os autores, 0 primeiro corresponde a
reducdo do Fe,O3 a FesO4, e pode se situar entre 327 °C e 383 °C. O segundo pico foi
atribuido a reducéo do Fe3O,4 a Fe®, podendo acontecer o seu maximo numa faixa mais ampla
de reducdo, entre 389 °C e 522 °C.

Esta conclusdo é ainda corroborada com o perfil de RTP do Fe;O, massico, onde
somente é vista numa faixa de reducdo assimétrica, entre 370 °C e 610 °C.

SILVA (2004) obteve perfil de RTP semelhante para o Fe,O3 (hematita), porém com
picos de reducdo situados a temperaturas superiores, 398 °C e 604 °C, respectivamente.

GAO et al. (1993), também observaram a presencga de dois picos de reducdo durante
RTP de a-Fe 03 massico, situados a temperaturas ainda maiores, em torno de 400 °C e 750
°C, sendo o segundo com um consumo de H, cerca de 8 vezes maior. No segundo pico
apresentou ainda um pequeno ombro em torno de 550 ° C. Segundo os autores, este ombro se
deve a reducdo da fase metaestavel de FeO, formada provavelmente durante a reducdo.

Assim, GAO et al. (1993), concluem a reducdo do a-Fe,O3 massico acontecendo em

duas etapas:

3dFe,0,+H, - 2Fe,0, +H,0 [Ha/Fe = 0,5] (18 etapa)

Fe,O, +4H, ->3aFe+4H,0 [Ho/Fe = 1,3] (22 etapa)

Todavia, a segunda etapa de reducdo pode ainda ser desmembrada em duas sub-

etapas:

Fe,O, +4H, —3FeO+H,0O [Ho/Fe = 0,3] (12 sub-etapa)
FeO+H, > oFe+H,O [Ho/Fe = 1,0] (22 sub-etapa)
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Uma vez que os consumos de H, observados na figura 4.1, para os dois picos de
reducdo foram de [H./Fe = 0,5] e [H./Fe = 1,5] do Fe,Os, respectivamente, pode-se concluir

que o processo de reducdo do a-Fe,Oz ocorre em dois estagios:

aFe,0,+H, - 2Fe,0+H,0 [H2/Fe = 0,5] (1° estagio)
FeO+H, »> oFe+H,0 [Hao/Fe =1,0] (2° estagio)

Entretanto, a assimetria apresentada pelo segundo pico e possiveis erros na
quantificacdo do H, consumido, o processo de reducdo observado pode ser semelhante aquele
de GAO et al. (1993):

18 regido do RTP,
3dFe,0,+H, - 2Fe,0, +H,0 [Ho/Fe = 0,5] (1@ etapa)

2% regido do RTP,
Fe,O, +4H, ->3dFe+4H,0 [Hao/Fe =1,3] (22 etapa)

(FesO4 — FeO — Fe)

O perfil de reducdo do catalisador 5%Fe/Nb,Os apresentou trés regides distintas de
reducdo. A primeira situada a 430 °C, a segunda, com uma area de reducdo mais larga, 480-
800 °C, apresenta um pico principal situado a 540 °C. A terceira faixa, acima de 750 °C,
apresenta um pequeno pico a 940 °C.

O perfil de reducdo do catalisador 10%Fe/Nb,Os € semelhante ao do catalisador
5%Fe. A diferenca se da, pela diminuicdo acentuada na intensidade do pico a 740 °C,
demonstrando a interacdo metal-suporte, quanto maior a dispersdo dos sitios de Fe, menor
sera essa interacao, culminando nessa diminuicdo da intensidade dos picos nesta regido

Para o catalisador de maior teor de ferro, 20%Fe/Nb,Os, o perfil de reducdo mostra
modificagdes acentuadas, principalmente na segunda e terceira regides de reducdo; enquanto
que, a primeira, a mais baixa temperatura, com um pico a 400 °C, quase ndo experimenta
nenhuma modificacdo em seu perfil. Na segunda regido, o0 ombro situado a 620 °C da lugar a
um pico de reducdo mais intenso. O pequeno pico situado a 740 °C da lugar a um ombro mais

intenso a uma menor temperatura; enquanto que, o pico a 540 °C diminui um pouco de
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intensidade, comparado com 0s outros. A terceira faixa passa a ser mais larga e mais intensa

demonstrando a presenca de espécies idnicas de ferro fortemente interagidas com o suporte.
Os perfis de reducdo sdo acompanhados por uma queda do consumo de Ho,

principalmente na segunda regido, quando comparado com o consumo da reducdo de o-

Fe,O3, como pode ser visto na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Razdo molar H,/Fe dos catalisadores Fe/Nb,Os e de Fe,0s.

RAZAO MOLAR Hy/Fe

Catalisador
Regiéo 1 Regido 2 Regiéo 3 TOTAL
Fe,O3 0,5 15 - 2,0
5%
Fe/Nb,Os 0,4 0,5 0,1 1,0
10%
Fe/Nb,Os 0,3 0,5 0,1 0,9
20%
Fe/Nb,Os 0,3 0,4 0,2 0,9

SUO et al. (2012), também verificaram esta queda na segunda regido e modificacGes
semelhantes com a variacdo dos teores de ferro em silica. Os valores observados foram
compativeis com uma redugéo de oxidos sub-estequiometricos Fe,Oy onde 0,84 < x < 0,95.
Segundo os autores, Fe interage com a silica formando espécies de estrutura Fe-O-Si de dificil
redutibilidade.

O processo de reducdo de catalisadores de ferro suportados em Al,O3 e TiO,, com
diferentes teores, foi estudado por GAO et al. (1993), mediante RTP, DRX e espectroscopia
Mdossbauer. Os autores verificaram que espécies intermediarias de ferro e suporte sdo
formadas durante o processo de reducdo, esta formacdo depende fortemente da natureza do
suporte e do teor massico de ferro presente.

Os mesmos autores constataram que, nos catalisadores suportados em Al,O3; foram
observados a-Fe,O3 massico e superparamagnético e espécies superficiais de oxidos ferro-
aluminio. Estas Gltimas espécies podem ter sido formadas pela incorporagdo do AI** na
estrutura do oxido de ferro durante a preparacdo ou pela incorporacao de Fe?* na estrutura da
alumina durante a reducdo a altas temperaturas. Os catalisadores Fe/TiO,, anatase e rutila,

apresentaram fracas interacdes entre o 6xido de ferro e o suporte; somente espécie massica de
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o-Fe,O3 foi observada. Todavia, algumas espécies intermediarias, como o oxido superficial
misto entre Fe-Ti e a fase FeTiO3; méassica podem ser formadas durante a reducdo. Isto se deve
pela redutibilidade e mobilidade dos ions de titanio na superficie, que podem agir como
agente de transferéncia de elétrons para a reducdo do Fe®*" para Fe** nas posices octaédricas
da magnetita (Fe3O,) formada durante o processo de reducao.

Em ambos os suportes, quando o teor de ferro € baixo, < 5%, verifica-se a formacéo de
fons Fe** e Fe*" altamente estaveis e de dificil redutibilidade. Uma vez que o Nb,Os é um
oOxido redutivel, tal como o TiO,, pode-se admitir que o0 processo de reducdo deste apresentara
comportamento semelhante ao do TiO,, formando espécies intermediarias.

Os difratogramas dos catalisadores calcinados e de uma mistura fisica contendo Fe,O3
+ Nb,Os (5% Fe massico) sdo apresentados na figura 4.2. Verifica-se a presenca de Fe,O3 em
todas as amostras, além da fase TT-Nb,Os. Isto € demonstrado pela presencga dos principais

picos de difracdo destes 6xidos, conforme comparacdo com difratogramas dos 6xidos puros.

pico principal do Nb205

5000
4500
4000
3500 N - Nb,O,
—_ ] pico principal do Fe203
< 3000 3
2 ] 1 L) Y Fe,0
o 2500 — A 273
T ]
S ] istura fisica
% 2000 - k IT:IS ura
c h JEN N \ X n o 5%Fel/N b205 OoX.
£ 1500 J L
- . " 5%Fe/Nb_O_ ox.
~ 25
1000 3 S
] o
500 3 J JL N 10 A)FeINbZO5 OX.
; RN 20%Fe/Nb_O, ox.
0 A VPN W o~ 25
LILELEL I TrrrrrrT I L] LELELEL] I LELELEL] LILELEL I TrrrrrrT I rrrrrrrry I rrrrrrTrTry I TrrrrrrT I rrrrrrrry I
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20 (graus)
Figura 4.2 — Difratogramas de raios-x dos catalisadores e dos 6xidos puros.
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Nota-se que a intensidade do pico principal do Fe,O3; (26 = 33,2°) na mistura fisica
(5% Fe) € mais intensa do que no catalisador 5%Fe/Nb,Os, 0 que indica uma maior dispersao
do ferro neste suporte, visto mais claramente na figura 4.3.

Além disso, verifica-se um pequeno deslocamento para angulos maiores de alguns
picos caracteristicos do Fe,Os. Isto pode indicar pequenas modificacBes dos parametros da
rede cristalina deste 0xido, o que € indicativo de uma interacdo significativa deste 6xido com

o0 suporte, levando a formagdo de um 6xido misto FeNbO,.

25000 —
20000 —
| Fe,O,
| f
g N mistura fisica
- . 5%Fe/Nb_O_ ox.
< 15000 — ° 275
= |
() 4
k: - A
T 10000 — — 5%Fe/Nb,O_ ox.
(2] 4
: /\/L
S ]
e
£ ]
5000 — A
1 anmmtl e 10%Fe/Nb,O_ ox.
0 -/\/\ — N A~ 20%Fe/Nb,0, ox.
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Figura 4.3 — Difratogramas na faixa 28°-38° dos catalisadores em sua fase dxida..

Os tamanhos dos cristalitos de a-Fe,O3 foram calculados para os catalisadores na sua
forma oOxida, pela equacdo de Debye-Scherrer, utilizando a difracdo do plano principal,
situado a 33,2°, sdo mostradas na tabela 4.2. Os catalisadores 5 e 10% Fe/Nb,Os tiveram
resultados aproximados para o tamanho de particula, diferenciando do resultado obtido para o
catalisador com teor de 20% de Fe, o qual obteve-se um crescimento no tamanho da particula
de hematita presente.
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Tabela 4.2 — Tamanho da particula de hematita presente nos catalisadores em sua fase 6xida.

_ *TAMANHO DE PARTICULA (nm)
Catalisadores

Fe.O3

Mistura fisica 5%Fe/Nb,Os Oxida 44,50
5%Fe/Nb,Os Oxida 25,72
10%Fe/Nb,0Os Oxida 25,17
20%Fe/Nb,Os Oxida 29,89

* Tamanho de particula calculado a partir das equac@es 3.6.

Verifica-se claramente que as bandas dos espectros de infravermelho dos catalisadores
ndo sdo resultantes da adicdo simples das bandas dos Oxidos massicos presentes,
principalmente aquelas situadas abaixo de 700 cm™. Isto demonstra a grande interag&o que o
oxido de ferro tem com o suporte levando a deslocamentos e mudancas de intensidade das
bandas existentes. Estas modificagdes sdo muito nitidas seja nos catalisadores com 10 e
20%Fe (bandas mais intensas do que no Nb,Os) ou no catalisador 5%Fe (bandas menos

intensas), visto na figura 4.4.

1.1 -
1o — Nb,O,
. — Fe O,
0.9 5 ox. 5% Fe/Nb_O,
0x. 10% Fe/Nb O
ox. 20% Fe/Nb_O/|]

Absorbancia

V,m

I v I v I v I v I v I v I v I v 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

n° de onda (cm™)

Figura 4.4 — Perfil infravermelho dos catalisadores em sua fase 6xida.




53

Os espectros de Uv-Vis dos catalisadores calcinados e de uma mistura fisica entre
Fe O3 + Nb,Os (5% Fe maéssico) sdo mostrados na figura 4.5. Tais espectros foram obtidos

usando o0 Nb,Os como “background”.

1,0 -
— mistura fisica 5% Fe/Nb O,
] ox. 5% Fe/Nb_O,
0.8 ox. 10% Fe/Nb O,
’ oX. 20% Fe/Nb O,
© 0.6 -
(&)
c
«T -
2
3 04 -
0
<
0,2 i
1S
010 ‘ L] I L] I L] I L] I L] I L] I IF\V‘\ I L] I
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.5 — Espectro Uv-Vis dos catalisadores em sua fase oxida.

O espectro da mistura fisica apresentou uma larga assimetria com pico principal em
torno de 540 nm e um ombro em torno de 430 nm. Em geral, transicdes t;—t; e t;—e,
proprias de fons Fe**, sdo esperadas também para aglomerados de espécies FexOy, tal como no
oxido contendo a-Fe;O3. Espectro semelhante também foi observado por KUMAR et al.
(2004), para este mesmo 6xido massico.

Todavia, o espectro do catalisador 5%Fe/Nb,Os, é bastante diferente daquele da
mistura fisica com mesmo teor de ferro. A mesma faixa de espectro é observada (350-650
nm); porém, mais acentuado em torno de 425 nm e um ombro em torno de 530 nm. Este
resultado demonstra que, espécies Fe,O3 estdo dispersas no suporte, pois menor comprimento
de onda significa um nimero menor de unidades do 6xido no “cluster”. Além disso, os ions

Fe** podem estar fortemente interagidos com o suporte formando espécies FexOy.
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O aumento do teor de ferro para 10%, catalisador 10%Fe/Nb,Os, faz com que a banda
a 425 nm fique mais intensa e com o ombro a 530 nm, menos acentuado. Nota-se também,
que a mesma faixa de espectro é observada, assim como para o espectro do catalisador
20%Fe/Nb,Os. Contudo, para este ultimo catalisador, é observado um alargamento do pico,
na mesma faixa. Isto pode ser devido ao crescimento das particulas Fe,Oy, especialmente
Fe,O3, na superficie.

Para verificarmos o efeito da reducéo ou ativacdo do catalisador para a SFT, analisou-
se num primeiro momento, a evolugdo do espectro Uv-Vis dos catalisadores apos a reducédo a
400 °C, num processo semelhante aquele antes da reacdo. Comparando-se a fase dxida versus
a fase reduzida a 400 °C (figura 4.6), p6de-se verificar que na fase reduzida, a faixa de
comprimento de onda anterior se alarga, deslocando-se para comprimentos maiores, além de
diminuir a intensidade drasticamente. Por outro lado, verifica-se o favorecimento de bandas

intensas e deslocadas em torno de 220, 230, 270, 280 e ombro a 300 nm.

3,5

red. 5% Fe/Nb205
red. 10% Fe/Nb205
red. 20% Fe/Nb,O,
oX. 5% Fe/Nb205
ox. 10% Fe/Nb205
ox. 20% Fe/Nb205

3,0

2,5

2,0

Absorbéancia

I I I I I ' I v 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (hm)

Figura 4.6 — Espectro Uv-Vis dos catalisadores reduzidos a 400 °C. .

De acordo com KUMAR et al. (2004), a principio, duas transi¢des de transferéncia de

carga (TC) ligante para metal, t;—t, e t;—e, sd0 previstas para 0 fons Fe*". Para sitios
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isolados de Fe®*, bandas abaixo de 300 nm sdo observadas, onde a posicdo particular
depender4 do ndmero de ligantes. Assim, fons Fe®" tetraedricamente coordenados
isomorficamente em Oxidos mistos de Fe e SiO,, levam ao aparecimento de bandas de TC a
215 e 241 nm. Enquanto que bandas de TC de sitios Fe*" isolados octaedricamente
coordenados em Al,O3 sdo detectados a 278 nm. Os autores atribuiram as bandas observadas
a 228 e 250 nm, & bandas de Fe** com coordenagdo média entre 4 e 6. Logo, este resultado de
Uv-Vis obtido demonstra que durante o processo de reducdo, as espécies de Fe** em FexOy,
antes e “clusters”, sdo segregadas ¢ incorporadas octaedricamente a espécies 0xidas de nidbio
na superficie. Esta interacdo pode fomentar a reducdo do préprio Nb.

Devido a este interessante resultado, fez-se um estudo posterior a fim de analisar a
evolucdo das espécies de ferro em todos os catalisadores para outras temperaturas de reducéo.
Verifica-se pela figura 4.7 que, esta transformacéo observada foi mais intensa com catalisador
de menor teor de ferro e a temperatura de reducdo mais elevada. Todavia, devido ao provavel
processo de re-oxidacdo da superficie dos catalisadores, nio puderam ser obtidos. E

conveniente que se faga no futuro, analises “in-situ” ou uma passivagao branda apds a redugio

5% Fe/Nb,O, red. 270 °C —— 10% Fe/Nb,O, red. 270 °C 20% Fe/Nb,O, red. 270 °C
5% Fe/Nb,O, red. 400 °C 10% Fe/Nb,O, red. 400 °C —— 20% Fe/Nb,O, red. 400 °C
5% Fe/Nb,O, red. 500 °C —— 10% Fe/Nb,O, red. 500 °C 20% Fe/Nb,O, red. 500 °C
3,9 -
3,0 -

2,5 -

Absorbancia

Comprimento de onda (nm)
Figura 4.7 — Espectro Uv-Vis dos catalisadores na fase reduzida.
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Essa evolucdo do processo de reducdo dos catalisadores estudados, observada nos
espectros Uv-Vis dos catalisadores, ap6s a reducdo, é corroborado apds anélise de difracdo de
raios-x dos catalisadores reduzidos a diferentes temperaturas. As bandas observadas nos
espectros das amostras restantes provavelmente de interagdes entre espécies Fe,Oy com 0
Nb,Os, sofrem uma diminui¢do continua com a temperatura de reducdo, sendo mais intensa
em teor de ferro e temperaturas de redugdo maiores.

Esta evolucdo das espécies com a temperatura de reducdo foi observada mediante
DRX, vide figuras 4.8 e 4.9. Observa-se que, a medida que a temperatura de reducdo aumenta,
a fase o-Fe,O3 representada principalmente pelo pico 26 = 33,2° vai diminuindo de
intensidade e se deslocando para angulos menores. Em contrapartida, picos desconhecidos,
numa faixa entre 30 < 26 < 32 (26 = 30,3° e 26 = 31,5°) séo formados, cujas intensidades
aumentam drasticamente com a temperatura de reducdo e com teor de ferro. Todavia, estes

picos novos sdo mais intensos no catalisador 10%Fe do que no catalisador 20%Fe.

Nb205 .Fezoa eFeO,

—
g

5%Fe/Nb,O, red. 270°C

10%Fe/Nb,O, red. 270°C

2500 J }\_A_,J\ Y N

] J ’w Y N R N 20%Fe/Nb,0, red. 270°C

< 2000
=] ] A e M 5%Fe/Nb,O, red. 400°C
S 1500 - .
S - X 10%Fe/Nb,O_ red. 500°C
o 1000 - JLJL_,JA_ N VY WO 20%Fe/Nb,O, red. 400°C

E i
] A L A \ A 5%Fe/Nb,O, red. 500°C
%007 s e 10%Fe/Nb,O, red. 500°C
0] : L A VO 20%Fe/Nb,O, red. 500°C

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 4.8 — Difratogramas de raios-x completos dos catalisadores em sua fase reduzida.

Observa-se ainda o aparecimento de picos em torno de 26 = 30,1°; 35,1° 37,1°; 43,1
e 62,6% principalmente, no catalisador 20%Fe, apds redugdo a 500 °C... isto se deve a
formacéo de espeécies Fe304. Tracos de FeO (26 = 42,1°) também podem ser observados para

0 mesmo catalisador apés reducdo a 500 °C.
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Figura 4.9 — Difratogramas de raios-x da faixa 28-38° dos catalisadores em sua fase reduzida.
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Os tamanhos dos cristalitos de a-Fe,O3 também foram calculados para o0s
catalisadores na sua forma reduzida, pela equacdo de Debye-Scherrer, utilizando a difracdo do
plano principal, situado a 33,2°, bem como a possivel dispersdo dos sitios metalicos, séo
mostradas na tabela 4.3. Observou-se que, & medida que se aumentou tanto a temperatura de
reducdo, como também o teor de ferro, houve também um crescimento gradativo no tamanho

de particula.

Tabela 4.3 — Tamanho de particula dos catalisadores na fase reduzida, e provavel dispersao.

*TAMANHO DE PARTICULA (nm) **Dispersdo dos
Catalisadores sitios metalicos de
Fe,O3 Fe° Fe (%)
20%6F€/ND;Os 31,65 24,68 4,96

reduzido 500°C

* Tamanho de particula calculado a partir das equac@es 3.6 € 3.7;
** disperséo dos sitos metélicos de Fe, calculada a partir da equagéo 3.9.
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CAGNOLI et al. (2007), estudaram a evolucdo das espécies de ferro com a
temperatura de reducdo em catalisador 5%Fe/Nb,Os. Os autores verificaram através de
espectroscopia Mossbauer, a presenga de a-Fe,O3; (64% do ferro presente). O restante do
ferro estaria em espécies Fe difundidas na rede do Nb,Os, genericamente representadas por
Feax3)Nbu+3)Os (0 < x < 1), e, levando-se em conta que a amostra foi preparada em
atmosfera oxidante, o valor de “X” devera ser zero. Assim, espécies Fe**Nb**Os, até
Fe?*Nb>*Og estariam representadas. Apés a reducio do catalisador a 500 °C, espécies de Fe® e
Fe?*, na forma de FeNb,Os, sdo verificadas por espectroscopia Mdossbauer. A (ltima,
provavelmente formada pela migracéo do Fe** para Nb,Os, durante o processo de reducao.

O estudo sobre as caracteristicas do catalisador Fe/Nb,Os, seguiu-se para a ultima
etapa de caracterizacdo, RSTP — Reacdo superficial a Temperatura Programada, a fim de
observarmos/provarmos a existéncia do efeito SMSI nestes catalisadores. Primeiramente
avaliou-se a influéncia da temperatura de reducdo, utilizando o catalisador com teor de 5% de
Fe, observando-se os consumos de H, e CO durante a RSTP (figuras 4.10 e 4.11).

Verificou-se que, com o aumento da temperatura de reducdo, ocorreu a queda no
consumo da carga reacional H,/CO = 2, bem como a diminuigdo no sinal de formacdo dos
produtos obtidos durante a caracterizacdo. Sendo corroborado pelas figuras 4.12, 4.13. 4.14,
4.15 e 4.16, as quais mostram nestas condicdes a formacdo de CO,, CH4, H,0, CoH,, CoHe.

O aumento da temperatura de reducdo, também causou um alargamento no pico de
consumo ou formagéo, diminuindo sua intensidade, deslocando-se para temperaturas maiores.
Esta queda na atividade indica a presenca do efeito SMSI (efeito de interacdo suporte-metal),
0 qual de acordo com CAGNOLLI et al. (2007), leva a um blogueio e diluicdo da superficie
ativa, modificando a atividade e o comportamento seletivo do sistema Fe/Nb,Os em reagéo
SFT.

Tais resultados sdo mais conclusivos quando verificamos o crescimento do tamanho
de particula, observando-se o decréscimo na dispersdo dos sitios ativos de Fe devido ao

aumento na temperatura de reducéo, vide tabela 4.3.
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Figura 4.10 — RSTP do consumo de H,, acompanhando m/z = 2, comparando a temperatura de reducéo.
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Figura 4.11 — RSTP do consumo de CO, acompanhando m/z = 28, comparando a temperatura de reducéo.
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Figura 4.12 — RSTP da formagdo de CH,4, acompanhando m/z = 15, comparando a temperatura de reducéo.
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Figura 4.13 — RSTP da formag&o de CO,, acompanhando m/z = 44, comparando a temperatura de reducdo.
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Figura 4.14 — RSTP da formagéo de H,0, acompanhando m/z = 17, comparando a temperatura de redug&o.
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Figura 4.15 — RSTP da formag&o de C,H,, acompanhando m/z = 26, comparando a temperatura de reduc&o.
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Figura 4.16 — RSTP da formagé&o de C,Hg, acompanhando m/z = 30, comparando a temperatura de reducéo.

Avaliando a influéncia do teor de Fe nos catalisadores com a seguinte técnica de
caracterizacdo, péde-se observar que, o efeito SMSI ¢é atenuado a medida que diminui o teor
de Fe no catalisador, bem como, em detrimento da diminui¢cdo no tamanho de particula de
Fe,0s.

Neste caso, o tamanho de particula influenciou a favor desta interacdo do metal com o
suporte, visto que a medida que se aumentou o teor de Fe nos catalisadores, houve um
declinio na atividade catalitica, efeito observado pela queda no consumo de H, e CO (figuras
4.17 e 4.18) e pela diminuicdo na intensidade dos picos que identificam a formacdo de CO,,
CH4, H,0, C;Hy4, CoHg (figuras 4.19, 4.20, 4.21, 4.22 e 4.23).

Os perfis de consumo e formacdo dos catalisadores com teores de 5 e 10% de
Fe/Nb,Os foram equivalentes, diferenciando pelo pequeno deslocamento ocorrido nos picos
para o catalisador 5%. O catalisador com teor de 20% obteve picos de consumo e formacéo
com menor intensidade e maior deslocamento para temperaturas maiores, evidenciando a

maior interacdo do metal com o suporte (efeito SMSI).
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Figura 4.18 — RSTP do consumo de CO, acompanhando m/z = 28, comparando o teor de ferro.



65

Sinal de formacéao (U. A.)

2,00E-012 —
5% Fe/Nb_O_ red. 400 °C
—— 10% Fe/Nb O, red. 400 °C
1,50E-012 - ——20% Fe/Nb,O, red. 400 °C
1,00E-012 —
- WW"\M
5,00E-013 — s
] | .
f |
\H”y M‘
, kAl !
0,00E+000 m i i th rwm\m,f |
' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
200 250 300 350 400 450
T (°C)

Figura 4.19 — RSTP da formagdo de CH,, acompanhando m/z = 15, comparando o teor de ferro.
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Figura 4.20 — RSTP da formagédo de CO,, acompanhando m/z = 44, comparando o teor de ferro.
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Figura 4.21 — RSTP da formacgéo de H,0, acompanhando m/z = 17, comparando o teor de ferro.
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Figura 4.22 — RSTP da formacéo de C,H,, acompanhando m/z = 26, comparando o teor de ferro.
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Figura 4.23 — RSTP da formagéo de C,Hg, acompanhando m/z = 30, comparando o teor de ferro.

Entende-se que, a diminuicdo do consumo de CO verificado nos perfis de RSTP &,
provavelmente, devido a desativacao e a formacdo de coque, como descrito por MENDES et
al. (2005), estudando catalisadores Co/Nb,Os. A técnica RSTP apoiada pelos resultados das
outras técnicas de caracterizacdo demonstrou um comportamento transiente dos catalisadores
Fe/Nb,Os em diferentes teores méssicos de Fe, indicando um processo dindmico sequencial
de desativacao e ativagédo dos catalisadores.

4.2. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram desenvolvidos e realizados analisando os seguintes fatores
que influenciam na atividade catalitica e seletividade do catalisador Fe/Nb,Os, seguindo a
seguinte ordem para discussdo dos resultados: temperatura de reducéo, teor de ferro presente

nos catalisadores, e, GHSV e temperatura reacional.
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4.2.1. Influéncia da temperatura de reducéo

Com o aumento da temperatura de redugéo, esperava-se a queda na conversao de CO
(Xco), consequentemente também na atividade catalitica, a qual continuou constante, visto na
figura 4.24 e tabela 4.4, efeito contrario aos resultados obtidos por CAGNOLI et al. (2007).

4 .
° —=— 5% Fe/Nb_O, red. 270°C

—e— 5% Fe/Nb,O, red. 400°C
—&— 5% Fe/Nb O, red. 500°C

40

35

I UL L L L L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Tempo reacional (h)
Figura 4.24 — Conversdo de CO ao longo do tempo reacional / influéncia da temperatura de reducéo.

A estabilizacdo da reacdo no seu estado pseudo-estacionario, ocorreu na seguinte
ordem: red. 500 °C — red. 400 °C — red. 270 °C, indicando que com 0 aumento da
temperatura de redugdo, também proporcionou uma maior redutibilidade para as fases Fe;O,
(magnetita) e Fe®, no catalisador 5%Fe/Nb,Os, sendo verificada a presenca destes por DRX
(figura 4.9).

A maior presenca de particulas de magnetita com a elevagdo da temperatura de
reducdo, o que favoreceu no crescimento da seletividade para CO,, evidenciando que também

ocorre a reagdo de WGS (deslocamento gas d” agua) para produgdo de Ho.
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Tabela 4.4 — Influéncia da temperatura de reducéo: resultados para a fase estacionaria (cat.

5% Fe/Nb,Os, red. com Hy por 24h, Treacso = 270 °C, P = 20 bar, GHSV = 35,39 min™).
SELETIVIDADES (%)

Tredugéo -TIco Xco *a

(OC) (mOICO/gFe-h) (%) CH.| co Cz'C4 Cz'C4 Cl'Cs C5'C11 Clz'Clg C

4 2 |(alcanos)|(olefinas)|(oxigenados)|(gasolina)| (diesel) | =2

270 75E-02 123,6(16,3| 7,2 18,7 5,6 4.4 18,1 2,2 27,5|0,66
400 11,1E-02 (31,1|12,7| 8,9 21,9 5,8 1,2 27,6 3,3 18,61 0,66
500 12,2E-02 (33,8|12,8] 10,2 22,2 6,5 3,7 30,3 2,2 12,110,62

*probabilidade de crescimento da cadeia hidrocarbbnica, calculada a partir da eq. 2.5, e sua respectiva
distribuicdo ASF se encontram no Apéndice A.

Com a elevagdo da temperatura de reducdo houve uma tendéncia do crescimento da
producdo de CH,4, C,-C4 (alcanos e olefinas). Tratando-se das fragcdes de interesse, gasolina,
diesel e ceras, observa-se uma ascensdo destas, na faixa de temperatura de 270 a 400 °C, 47,8
e 49,5% respectivamente, o que ndo ocorre no intervalo de 400 a 500 °C, havendo uma queda
na seletividade de 4,9% dentro desta faixa.

Os resultados obtidos neste estudo foram melhores do que os reportados por
CAGNOLI et al. (2007), tanto na atividade catalitica, bem como na producdo de gasolina,
diesel e Cy+ Isto pode ser atribuido a diferenca nas condi¢bes de preparacdo dos
catalisadores, principalmente com relagdo a calcinacdo, haja visto que utilizamos o ar
atmosférico (O, com cerca de 21%, e N, com 78%, sendo o restante 0s gases nobres e CO,),
enguanto os autores utilizaram N puro. O oxigénio presente no ar atmosférico esta levando a
uma oxidacédo de parte da amostra.

Outro fator preponderante para este resultado pode ser devido a questdo da formacéo
da agua durante a reacdo. CAGNOLI et al. (2007), salientam que a agua formada causa uma
dréastica reducdo no efeito SMSI durante a SFT. Seria necessario num trabalho futuro, fazer
uma andlise de DRX dos catalisadores ap6s uma reacgdo, a fim de identificar e quantificar o
tamanho da particula formada dos carbetos metalicos presentes na superficie destes, pois 0s
mesmos também agem como sitios ativos durante a SFT, e podem estar interferindo na

atividade catalitica.
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4.2.2. Influéncia do teor de ferro presente nos catalisadores

Na figura 4.25 e tabela 4.5 avaliou-se os atalisadores 10 e 20% Fe/Nb,Os com
isoconverdes de CO em torno de 15%, a 225 °C de temperatura reacional. Observou-se uma
maior atividade e seletividade para CH,4, C,-C4 (alcanos) e oxigenados para o catalisador de
maior teor de Fe, .com o catalisador de 10% de teor de Fe se destacando pela melhor
producéo de hidrocarbonetos de alto peso molecular.

Os resultados dos testes cataliticos apontam que o catalisador com menor quantidade
do suporte, e consequentemente maior teor de Fe consegue-se uma atividade catalitica mais
elevada em relagdo ao catalisador de menor teor. Os catalisadores de teor mais elevado

produzem mais oxigenados e alcanos lineares.

=& 10% Fe/Nb,O, - 225°C —&— 20% Fe/Nb,O, - 225°C

55
50 —&— 5% Fe/Nb,O, - 250°C —¥—10% Fe/Nb,O, - 250°C
.5 —<&— 20% Fe/Nb,O_ - 250°C —»— 10% Fe/Nb,O, - 275°C

=—&— 20% Fe/Nb,O, - 275°C
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Figura 4.25 — Conversao de CO ao longo do tempo reacional / influéncia do teor de Fe.

Na temperatura reacional de 250 °C, confrontando os resultados obtidos para oS
catalisadores com teores 10 e 20% de Fe, tabela 4.5, percebeu-se que apesar da atividade
catalitica e seletividade para CH,;, C,-C4 (alcanos) e oxigenados serem maiores para o

catalisador de maior teor de Fe, os melhores resultados foram obtidos pelo catalisador com
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10% de Fe, produzindo mais da fragdo Cs. (gasolina, diesel e ceras) em torno de 60,4-63,5%

em duas corridas, contra 39,8% do outro catalisador.

Confrontando os catalisadores de 5 e 10% de Fe, também a 250 °C de temperatura

reacional, obtendo resultados com conversdes de CO equivalentes, em torno de 10%. E, como

era de se esperar obteve-se com ambos os catalisadores atividade e seletividades com valores

iguais ou bem proximos, diferindo somente em particular nas seletividades individuais para

gasolina e diesel tendendo a ser mais elevadas quando se utilizou o catalisador com teor de
5% de Fe.

Tabela 4.5 — Resultados de testes cataliticos / influéncia do teor de Fe.

SELETIVIDADES (%)

Teor
de Treagéo GHSV -I'co XCO *q
Fe | (°C) | (min™) |(molco/gr..h)|(%)
(%) CH.lco C-Cs | CCy Ci-Ce Cs-Cu1 |C12-Cyo C
*I~"|(alcanos) |(olefinas) [(oxigenados)|(gasolina)|(diesel)| ~2**
10 20,83 2,1E-02 ]16,6/6,2]3,4 5,8 6,9 35 13,7 3,5 |57,010,74
— 225
20 56,72 3,5E-02 |14,4]9,8(3,7 16,6 42 6,5 24,1 3,4 |131,7/0,65
5 54,16 5,4E-02 |10,5/6,414,9 8,4 4.5 1,2 22,8 7,4 144,4|0,77
10 87,39 5,3E-02 95165|5,6 6,6 3,8 1,1 19,9 4,7 151,8]0,72
10 | 250 10,99 1,6E-02 ]22,2|19,3]6,8 14,0 6,6 29 16,9 2,1 |41,4/0,65
10 22,02 2,1E-02 ]16,6(/9,8 14,8 11,9 7,1 2,9 17,5 3,4 142,6/0,72
20 56,72 6,8E-02 130,6(12,5]13,8| 25,1 3,7 51 21,7 2,5 115,6/0,65
10 35,25 6,3E-02 |30,2|11,0(10,1| 17,3 6,2 3,4 27,6 2,7 121,7(0,67
— 275
20 35,52 41E-02 |34,4]/10,0/13,8] 16,8 7,2 1,9 35,5 3,9 |10,9(0,62

*probabilidade de crescimento da cadeia hidrocarbénica, calculada a partir da eg. 2.5, e sua respectiva
distribuicdo ASF se encontram no Apéndice B.
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Os resultados obtidos com os catalisadores de 10 e 20% de Fe, a 275 °C de
temperatura reacional e GHSV equivalente, alcancando conversdes de CO equivalentes, na
faixa de 30-34%. Neste caso, com mesma velocidade espacial verificou-se uma maior
atividade para o catalisador de menor (10% de Fe) e maior seletividade para a faixa do diesel.

Ambos os catalisadores obtiveram resultados equivalentes para a fracdo desejada Cs.
(gasolina, diesel e ceras) em torno 50%, sendo que o catalisador de maior teor (20% de Fe)
consguiu uma consideravel ascensao para a gasolina.

Os resultados destes testes cataliticos somente vieram a ratificar os resultados obtidos
por RSTP (figuras ), o qual verificou-se uma maior atividade para os catalisadores com teores
de 5-10% Fe/Nb,Os, em relacdo ao catalisador 20% Fe/Nb,Os, 0 qual verificou-se uma maior

interacdo do metal ativo com o suporte.

4.2.3. Influéncia do GHSV e da temperatura reacional

Continuando os trabalhos, partimos para a etapa a qual se estudou a influéncia tanto do
GHSV, bem como da temperatura reacional. Nesta fase do estudo, optou-se pela utilizacdo do
catalisador 10%Fe/Nb,Os, devido ser o catalisador base do trabalho, e também pelo fato de
termos varios testes ja realizados com este.

A SFT é uma reacdo de longa duracgdo, portanto ao verificarmos que o teor de Fe,
guando comparamos testes realizados para diferentes teores, onde se utiliza em cada
catalisador a mesma massa de ferro, observamos pouca diferenca na producdo das
seletividades na faixa de interesse, gasolina e diesel.

As condigdes de ativagdo utilizadas foram a reducdo a 400 °C sob fluxo volumétrico
de H, por 24 h. Variou-se a velocidade espacial horaria gasosa (GHSV), temperatura
reacional de 225, 250 e 275 °C, e 20 bar.

A estabilidade dos testes cataliticos esta apresentada na figura 4.26, com as
seletividades destacadas na tabela 4.6. Verificou-se que, com relacdo a estabilizacdo da
reacdo, pode-se afirmar que, a temperaturas mais baixas a rea¢do atinge o estado pseudo-

estacionario mais rapidamente.
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Figura 4.26 — Conversdo de CO em fungéo do tempo reacional, variando-se a T eaciona € GHSV.

Observou-se a demora na estabilizacdo de reacdes na faixa de 250-275 °C, indicando
um processo de desativacdo seguido de um processo de ativagdo, o que pode ser explicado
pelo efeito SMSI e ndo pela formacdo de coque. Ou seja, ocorre a recuperacao de sitios ativos
na superficie, que podem ser atribuidas a destruicdo do efeito SMSI na presenca de agua
durante a reacéo.

Para os testes cataliticos descritos na tabela 4.6, a seletividade para CH,4 no inicio de
cada reacédo néo difere do atingido na fase estacionéria, e a velocidade espacial aparentemente
também ndo causa grande influéncia nesta, porém a distribui¢do dos hidrocarbonetos de maior

peso molecular é bastante afetada pelo GHSV.
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Tabela 4.6 — Influéncia do GHSV e da Treaio: resultados para a fase estacionaria (cat. 10%

Fe/NbZOS, Treducéo = 400 OC, P = 20 bal')

SELETIVIDADES (%)

Treagso| GHSV “Tco Xco .
ec) | (min™) [ (molco/geeh) |(%) cHJlco,| C2C: | CxCa Ci-Cq Cs-Cry [CioCio| *
(alcanos)|(olefinas)| (oxigenados) |(gasolina)|(diesel) | ~2°*

225 7,05 1,2E-02 29,317,017,0 10,8 9,6 3,0 20,7 1,2 |40,7(0,64
225 | 20,83 2,1E-02 |16,6/6,2|34| 58 6,9 3,5 13,7 3,5 [57,0/0,74
225 41,36 3,1E-02 12,1155 2,7 6,4 5,9 31 17,9 4,6 153,9]0,75
250 7,05 2,1E-02 50,21 9,4 116,71 19,1 8,2 4.4 32,5 3,7 16,0(0,71
250 10,99 1,6E-02 22,219,316,8 14,0 6,6 2,9 16,9 2,1 141,4(0,65
250 22,02 2,1E-02 16,5/ 9,8 14,8 11,9 7,1 2,9 17,5 34 142,6]0,71
250 | 87,39 5,3E-02 95(65([56| 6,6 38 1,1 19,9 4,7 151,8]0,72
275 7,05 3,0E-02 73,2|111,4|127,3] 24,9 3,8 1,1 26,8 40 10,710,75
275 35,25 6,3E-02 30,2]11,0/10,1] 17,3 6,2 34 27,6 2,7 121,7(0,67
275 | 144,53 14,4E-02 [15,3| 7,1 13,4 9,0 6,4 2,7 24,9 5,6 130,9]|0,74

*probabilidade de crescimento da cadeia hidrocarb6nica, calculada a partir da eq. 2.5, e sua respectiva
distribuicdo ASF se encontram no Apéndice C.

Observou-se, pelos resultados de isoconversdes de CO destacados com sombreamento

cinza que, a producdo de hidrocarbonetos na faixa da gasolina e do diesel, tal como a

atividade catalitica e a probabilidade de crescimento da cadeia (o) elevam-se & medida que se

aumenta a temperatura de reacdo e 0 GHSV conjuntamente.

Constatou-se que, a medida que se eleva o GHSV, em ambas as temperaturas

estudadas, ocorre um substancial aumento na seletividade para gasolina, diesel e Cyg+, bem

como a queda para as fracbes gasosas CO,, C,-C4 (alcanos) e C,-C4 (olefinas).
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Na figura 4.27, nota-se que a conversdo de CO, cresce exponencialmente em funcéo
do GHSV.

80 —
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Figura 4.27 — Conversdo de CO em fungdo do GHSV

Houve um gradativo crescimento para a seletividade para CO,, 0 qual pode ser devido
a maior presenca de sitios de magnetita no catalisador. Alguns trabalhos indicam que a
magnetita e ferro metalico sdo os sitios ativos mais eficazes do que os carbonetos de ferro
para a reacdo WGS. Quando um catalisador de ferro é utilizado, a agua é adsorvida na
superficie deste, a qual contém uma vacancia de oxigénio, e isso resulta na formacdo de
hidrogénio. Este processo é seguido pela etapa de reducgéo pelo CO, que remove o oxigénio na
forma de CO,, regenerando a vacancia de oxigénio.
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Devido ao H; proveniente da reacdo paralela WGS, ocorre a hidrogenagdo/quebra das
cadeias maiores de hidrocarbonetos em fragcbes menores, provocando o crescimento das
seletividades para hidrocarbonetos na faixa da gasolina e diesel, com a elevacdo da
temperatura de reacdo, sendo verificado comparando-se as isoconversdes de CO, as quais
estdo sombreadas em cor cinza na tabela 4.6.

Observou-se, através da figura 4.28 que, a altas temperaturas e baixo GHSV, tem-se

maior conversdo de CO e uma consideravel alta para as seletividades na faixa da gasolina e

diesel.
Seletividade / gasolina e diesel (%):
I 60 B 50 [ 40 [ 30 MM 20
160
140
120
5~ 100
c
‘E’ 80
>
n
T
O 60
40
20 P ¢
e
0 = :
220 230 240 250 260 270 280
T(°C)

Figura 4.28 — Crescimento das seletividades de gasolina e diesel mediante as condi¢des reacionais utilizadas.

Ressalta-se que obtivemos um Unico valor de o (ASF) para cada teste realizado dentro
de uma faixa razoavel de hidrocarbonetos produzidos, sendo apresentados nos Apéndices. O
desvio causado pela incorporacdo do metano ao calculo deste também ja foi observado, e é
devido as varias rotas de formacdo, conforme estudos de JACOBS e VAN WOUWE (1982).
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A probabilidade de crescimento da cadeia (o) obtida para os testes cataliticos
realizados atingiram valores na faixa de 0,6-0,77. Correlacionando este resultado com a figura
2.10, a qual mostra a distribuicéo classica das seletividades da SFT como funcédo de o, pode-
se observar a distribuicdo tedrica das seletividades desejadas dos testes cataliticos realizados

neste trabalho, de acordo com a tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Comparacao das seletividades a partir do valor de a.

SELETIVIDADE (%) para a. numa faixa de 0,62 — 0,77

Fracdo de

hidrocarbonetos

Resultados do trabalho Resultados tedricos baseados na

figura 2.10
Cs-Ca1 (gasolina) =~ 30,3% — 17,9% ~ 26% — 48%
C12-C1g (diesel) ~3,9% —7,4% ~5% — 15%
Coo+ =12,1% - 53,9% = 0% — 2%

A diferenca encontrada pela comparacdo de resultados feita através da tabela 4.7
demonstra que o catalisador Fe/Nb,Os independente do valor de alfa obtido, estd
privilegiando a producdo das fragdes hidrocarbdnicas desejadas pela SFT, em relacdo a
seletividade dos demais produtos.

O crescimento das fragdes para diesel e Cy+ € devido a influéncia da velocidade
GHSV do gés reacional (H2/CO = 2) ao longo do leito catalitico ou da temperatura reacional,
vide figura 4.29, podendo ocorrer readsorgdes de moléculas menores, ocasionando na alta
producdo desta faixa de hidrocarbonetos com a elevacdo da probabilidade de crescimento da

cadeia.
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Analisando um pouco mais a figura 4.29, podemos observar que, na realidade, a
variavel GHSV influencia de forma mais alentada no crescimento da cadeia hidrocarb6nica.
Tal evidéncia é corroborada pelo fato das isoconversdes de CO nas temperaturas de 225, 250

e 275 °C, destacadas em sombreamento cinza na tabela 4.6, terem obtido o = 0,7.

Probabilidade de crescimento da cadeia (a):
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Figura 4.29 — Crescimento da probabilidade de crescimento da cadeia (o) mediante as condigdes reacionais.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclustes

Durante a etapa de caracterizacdo dos catalisadores utilizados neste trabalho, foram
observadas trés regibes de reducdo distintas, a primeira regido atribuiu-se a reducdo de
particulas Fe,O3 a Fe;O, ou a espécies Fe** a Fe?*. A segunda e terceira regides podem ser
relacionadas com o processo de reducdo de particulas de Fe3O4 a Fe®, podendo este ser
dividido em duas etapas (FesO4 — FeO — Fe° ). Observando-se que as espécies de Fe estdo
fortemente interagidas com o suporte, como demonstrou os resultados de RTP, DRX, Uv-Vis
e FTIR, as regides 2 e 3 estdo provavelmente relacionadas com a redugéo de espécies Fe(.-
x3)ND1+x3)04 (0 < x < 1), formadas com a difusdo das espécies de Fe para rede do suporte. De
fato, verifica-se que as bandas de Uv-Vis, dos catalisadores calcinados, entre 350 e 800 nm,
caracteristicas de espécies Fe,Oy interagidas com o suporte, ddo lugar a bandas de
transferéncia de carga, ligante para metal, t;—t, e t;—e, apds reducdo a 400 °C .

Contudo, na avaliacdo das condicBes ideais de ativacdo para os catalisadores
Fe/Nb,Os, com a variacdo da temperatura de reducdo, pdde-se verificar a existéncia do efeito
SMSI (Strong Metal-Support Interaction), através da caracterizacdo por Reacdo Superficial a
Temperatura Programada, evidenciando a existéncia deste, o qual acontece em catalisadores
que utilizam o6xidos redutiveis, tal como a nidbia.

No entanto, atraves dos testes cataliticos realizados com o catalisador 5%Fe/Nb,Os, 0s
resultados obtidos demonstraram o contrario, houve o crescimento na atividade, mesmo que
ténue, principalmente para reducdes na faixa 400-500 °C. Tal resultado demonstra que 0s
sitios caracterizados ap0s a reducdo sao modificados, levando provavelmente a novas espécies
de Fe, seja na forma de magnetita (identificado por DRX) ou carbetos de ferro, bem como
outras interagidas com o suporte.

Quanto menor o teor de Fe no catalisador maior serd o grau de reducdo, visto na
andlise por Reducdo a Temperatura Programada, bem como menor sera o efeito SMSI
visualizado através de Reacdo Superficial a Temperatura Programada. Na confrontacdo de
testes cataliticos realizados com diferentes teores de Fe nos catalisadores, conclui-se que a
utilizacdo de catalisadores (5-10% de Fe) de menor teor, comparativamente, tem resultados
melhores para a producéo de seletividades na faixa de maior interesse, gasolina, diesel e ceras.

Salienta-se que a atividade ndo difere muito entre os catalisadores estudados neste trabalho
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em condic¢des reacionais equivalentes, sendo o tamanho da particula e dispersdo dos sitios
cataliticos, fatores que também interferem na atividade catalitica.

Notou-se que, com a elevacdo da temperatura de reacdo comparando-se as
isoconversdes, ha um decréscimo para seletividades de oxigenados e Cyy., favorecendo o
aumento na producgdo das demais seletividades, e uma consideravel ascensdo para gasolina e
diesel.

De um modo geral, a maximizacdo das fracdes de gasolina e diesel, se faz em maiores
temperaturas e menores GHSV, sendo que os melhores resultados quando se trata da
seletividade para Cs. (gasolina, diesel e Cy.) foram obtidos com os catalisadores 5 e 10%
Fe/Nb,Os. Com maiores GHSV e baixas temperaturas reacionais, se obtém uma menor
conversdo de CO, mas consegue-se elevar consideravelmente as seletividades para as fracdes
de maior peso molecular.

Verificou-se que, o crescimento das seletividades para hidrocarbonetos na faixa da
gasolina e diesel, com a elevacdo da temperatura de reacdo, é devido a maior presenca de H;
proveniente da reacdo de deslocamento gas d’agua (water-gas-shift — WGS), a qual ocorre
paralelamente a outras reacfes na SFT, onde este H; estaria promovendo a
hidrogenagéo/quebra das cadeias maiores de hidrocarbonetos em fragdes menores.

A probabilidade de crescimento da cadeia hidrocarbdnica dentro dos testes cataliticos
realizados atingiu uma faixa em torno de 0,6 a 0,8. Ressalta-se que, o desvio causado pela
incorporacdo do metano e a queda da seletividade para eteno, isto devido as vérias rotas de
formacdo e participacdo destes no crescimento da cadeia foi levado em consideracéo,
delineando 0 modelo ASF a partir de Cs.

A desativacdo dos catalisadores Fe/Nb,Os nédo ficou tdo evidente durante os testes
cataliticos apontando para uma minimizacdo do efeito SMSI durante a reacdo, atribuindo-se
também a influéncia da dgua formada ao longo da mesma, a qual de acordo com a literatura
reduz drasticamente este efeito. Mesmo com reacdes de duracdo acima de 100 h, o catalisador
demonstrou ser bem estavel, quando ativado nas temperaturas de 400 e 500 °C, evidenciando
certa resisténcia ao processo de sinterizacdo dos sitios ativos formados, o que pode ocasionar
na reducgdo da atividade catalitica.

Portanto, a utilizacdo destes catalisadores € altamente viavel para a SFT, bem como
para a reacdo de deslocamento gas d’agua para a produgdo de H,, haja visto, a
geodisponibilidade tanto de nidbia como de minério de ferro, existentes em nosso pais, o que

diminuiria bastante o custo de producao deste.
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O transporte de produtos gasosos é bem mais oneroso, devido aos gastos na construgao
de gasodutos, implicando na rentabilidade do investimento em processos que venham
converter tais matérias-primas, em substancias liquidas. Tal fator evidencia o custo-beneficio,
tanto econémico, bem como ambiental, da utilizacdo do processo SFT na obtengdo de
combustiveis liquidos. Contudo, precisa-se de mais estudos em relagdo a este catalisador,
principalmente numa reacdo acoplada, utilizando o gés de sintese proveniente da biomassa,

residuos industriais ou gas natural.

5.2. Sugestdes
Para a continuidade dos trabalhos com os catalisadores Fe/Nb,Os, sugere-se:

e Desenvolvimento das proximas pesquisas com os catalisadores Fe/Nb,Os, mas num
sistema acoplado;

e Pesquisar sobre a influéncia da adicdo de metais alcalinos ou nobres, avaliando o aspecto
de promocdo do catalisador, no que tange a atividade catalitica e producdo de
seletividades;

e Através dos resultados de maximizacdo de gasolina e diesel obtidos neste trabalho
recomendam-se condi¢Oes reacionais de temperaturas acima de 250 °C e pressdo fixa em
20 bar, podendo diminuir a pressdo a medida que se eleva a temperatura de reacdo a fim de
verificar a influéncia desta no resultado dos testes cataliticos;

e Fazer um estudo cinético, sugerindo-se a utilizacdo dos catalisadores 5 ou 10% Fe/Nb,Os,
com reducdo a 400 °C, os quais obtiveram melhores resultados para a producdo das
seletividades (gasolina, diesel e Cy+) de maior interesse na SFT;

e Auvaliar os catalisadores, por meio de caracterizacbes UV-Vis, DRX, dentre outras, apds
um tratamento ou reacdo com o gas de sintese, a fim de verificar a presenca dos carbetos

metalicos formados na superficie dos catalisadores.
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APENDICE A — Distribuicdo ASF / Influéncia da temperatura de reducéo

(testes realizados com o catalisador 5%Fe/Nb,0Os).
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Figura A.1 — Crescimento da probabilidade de crescimento da cadeia (o) mediante a variagdo da T egygso, COM
GHSV = 35,39 min™,
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APENDICE B - Distribuicdo ASF / Influéncia do teor de ferro presente nos

catalisadores.
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Figura B.1 — Crescimento da probabilidade de crescimento da cadeia (o)) mediante a variagao do teor de Fe,

com T eacional = 225 °C.
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Figura B.2 — Crescimento da probabilidade de crescimento da cadeia (o) mediante a variagdo do teor de Fe,
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Figura B.3 — Crescimento da probabilidade de crescimento da cadeia (o)) mediante a variagao do teor de Fe,
com T reacional = 275 °C.
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APENDICE C - Distribuicdo ASF / Influéncia do GHSV e da temperatura

reacional (testes realizados com o catalisador 10%Fe/Nb,Os).
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Figura C.1 — Crescimento da probabilidade de crescimento da cadeia (o)) mediante a variagdo do GHSV, com
Treacional = 225 °C.
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Figura C.2 — Crescimento da probabilidade de crescimento da cadeia (o)) mediante a variagdo do GHSV, com
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