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RESUMO

A Sintese de Fischer-Tropsch tem sido usada para a produgdo de biocombustiveis a partir da
biomassa. Catalisadores promovidos com manganés podem favorecer um crescimento da
cadeia carbonica, além de gerar produtos de maior valor agregado. Desse modo, o presente
trabalho teve por objetivo avaliar o desempenho de catalisadores de ferro suportados em 6xido
de nidbio promovidos com diferentes concentragdes de manganés (1, 3 e 5% m/m catalisador)
para a producdo de hidrocarbonetos liquidos através da reagdo de Fischer-Tropsch. Os
resultados demonstraram que a adigdo de manganés em catalisadores de ferro para a sintese de
Fischer-Tropsch favorece o crescimento da cadeia carbdnica, redugdo da formagdo de CHs e
CO», aumento da seletividade para C5+ e aumento na proporcao olefina/parafina. Nesse
contexto, este trabalho abre espago para estudos futuros visando o hidroprocessamento desses
produtos para producdo de bioquerosene a partir de catalisadores/rotas industriais mais

seletivas.

Palavras-chave: Fischer-Tropsch, Biocombustiveis, Catalisadores.



ABSTRACT

The Fischer-Tropsch Synthesis has been used for the production of biofuels from biomass. Cat-
alysts promoted with manganese can favor the growth of the carbon chain, in addition to gen-
erating products with higher added values. Thus, the present work aimed to evaluate the per-
formance of iron catalysts supported on niobium oxide promoted with different concentrations
of manganese (1, 3 and 5 % m/m catalyst) for the production of liquid hydrocarbons through
the Fischer- Tropsch. The results showed that the addition of manganese in Fe catalysts for the
Fischer-Tropsch synthesis favors the growth of the carbon chain, reduction in the formation of
CH4 and COz, increase in selectivity for C5+ and increase in the olefin/paraffin ratio. In this
context, this work opens space for future studies aimed at the hydroprocessing of these products

for the production of biokerosene from more selective catalysts/industrial routes.

Keywords: Fischer-Tropsch Synthesis, Biofuels, Catalysts.
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1 INTRODUCAO

A demanda energética brasileira esta crescendo de maneira significante, sendo setor de
transporte um dos maiores consumidores de energia do Brasil. Em 2021 o consumo de energia
desse setor correspondeu a 32,5% do consumo total do pais, com destaque ao aumento de
32,8% para querosene de aviagdo comparado com o ano de 2020 (BALANCO ENERGETICO
NACIONAL, 2022). Com isso, surge uma preocupagdo em relagdo ao meio ambiente e
aumenta-se o interesse pela busca de fontes alternativas, como os biocombustiveis.

O Brasil apresenta uma vasta disponibilidade de matéria-prima acessivel para a
producao de biocombustiveis, o que implica na vontade de se investir nesse campo. Além disso,
os biocombustiveis sdo essenciais para a “descarbonizacdo” no setor de transporte. Em um
cenario sustentavel, o uso de biocombustiveis quadruplicara até 2040 (EPE, 2019).

Uma das fontes dos biocombustiveis, ¢ a partir da Sintese de Fischer-Tropsch (SFT).
No inicio do século XX, motivados pela producao em massa de automoveis movidos a diesel
ou gasolina, introducao das aeronaves e reconhecimento da alta eficiéncia do petroleo em
relacdo ao carvao, alguns paises iniciaram uma busca pelo desenvolvimento de processos
quimicos para produgdo de combustiveis sintéticos. A Alemanha foi o primeiro pais a sintetizar
petroleo quando Friedrich Bergius em 1913 e Franz Fischer e Hans Tropsch em 1926
desenvolveram um processo de converter gas de sintese em petrdleo. Na época, as plantas de
liquefagdo de carvao foram crescendo, e atingiu um pico de producao em 1944 de 23 milhdes
de barris de combustivel sintético (STRANGES, 2007).

A sintese Fischer — Tropsch, consiste na transformagao de uma mistura gasosa de CO e
H2, denominada como gas de sintese, em hidrocarbonetos multi carbonados, que podem ser
combustiveis liquidos e produtos quimicos. Devido a STF ser considerada uma reacdo que
possui a utilizacdo de varias fontes de carbono ndo petroliferas (como carvao, gas natural,
biomassa e CO;) para fornecer energi, o desenvolvimento de catalisadores eficientes recebeu
uma renovagao muito interesse nos ultimos anos (LYU, et. al, 2020; CHENG, 2017 e
KHODAKOY, 2007).

Os catalisadores mais comumente utilizados sdo de cobalto, ferro e ruténio suportados
em oOxidos irredutiveis como AlLQOs, SiO> e redutiveis como TiO> e NbxOs. Este ultimo ¢
fortemente estudado por grupos brasileiros devido ndo somente por sermos o maior produtor
deste, mas também a alta seletividade apresentada a formacao de hidrocarbonetos de longa

cadeia.
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Neste sentido, 0 GPCATT da UFU vem estudando tanto catalisadores de cobalto como
de ferro suportados em Nb,Os (SANTOS, 2012 e SILVA, 2019) na SFT . No que diz respeito
a catalisadores de Fe/Nb,Os, foi visto que catalisadores de Fe/Nb,Os levam a maior formagao
de gasolina e diesel e também foi estudado o efeito promotor do potdssio e cobre a este
catalisador.

O manganés ¢ um metal que vem sendo estudado como promotor estrutural e eletronico
ao catalisador de ferro, levando a formagao seletiva de olefinas de cadeia longo e prevenindo
a formacao de metano (BADOGA, 2020). Ele promove a formacao olefinas, todavia, nenhum
trabalho ¢ reportado deste em catalisadores contendo Nb,Os.

Portanto, o objetivo principal deste TCC ¢ avaliar o desempenho de catalisadores de
ferro suportados em 6xido de nidbio promovidos com diferentes concentragdes de manganés
para a produgdo de hidrocarbonetos liquidos através da reacao de Fischer-Tropsch, bem como
investigar a influéncia de condi¢des reacionais na performance dos catalisadores na Sintese de

Fischer-Tropsch.
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2  OBJETIVOS

Avaliar o desempenho de catalisadores de ferro suportados em o6xido de nidbio
promovidos com diferentes concentragdes de manganés para a producdo de hidrocarbonetos
liquidos através da reagdo de Fischer-Tropsch, bem como investigar a influéncia de condi¢des

reacionais na performance dos catalisadores na Sintese de Fischer-Tropsch.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A complexidade no processo da SFT estd na previsao dos produtos formados. Porém,
com o uso de diversos catalisadores e técnicas de caracterizagdo, pode-se chegar a varios
mecanismos de reagdes que sdo descritos de maneira precisa. Os principais catalisadores dessa
reacdo, sao catalisadores a base de Ferro e Cobalto, por apresentarem melhor performance na
sintese de Fischer-Tropsch. (MOUSAVI, 2015).

Sendo assim, métodos de caracterizagdo sdo necessarios para analisar o desempenho
dos catalisadores que serdo utilizados nos estudos. Diversos autores analisam informagdes
sobre estrutura e método empregado na preparagao dos catalisadores, sendo possivel estudar a

dispersao e localizacao do metal (fase ativa) no suporte, suporte e promotores, dentre outros

(SILVA, 2018).

3.1. Obtencao de combustiveis liquidos

O processo de obtencao de combustiveis liquidos através da biomassa ou do gas natural
por meio da SFT pode ser dividido em trés etapas: Producdo do gas de sintese, conversao do
gas de sintese e beneficiamento. O processo esta representado de maneira simplificada na

Figura 1.

Figura 1 — Fluxograma simplificado de uma planta Gas-to-Liquid ou Biomass-to-

Liquid..

Agua e produtos

solubilizados
Biomassa Cerage Refino de produtos - Querosene
Nl Gas de sintese Sintese de Separagio dos | parafinas b : C e
Gas Natural Reforma : - pesados = - Diesel
3 H,+CO Fischer-Tropsch produtos ; =
Carvido (Hidroprocessamento) | - Gasolina
Produtos leves
Cl-C4
Reforma ou Olefinas [somerizagéo;
aproveitamento Hidrogenagdo.
energético

Fonte: Adaptado de RAMOS (2011).
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A producdo de gas de sintese ¢ a maneira mais sustentavel da utilizacdo da biomassa,
recuperando boa parte de seu potencial energético. As principais tecnologias para a producao
do gas de sintese sdo: torrefagdo, carbonizacdo, pirdlise, gaseificagdo e combustiao
(SUOPAJARVI, 2013; BATIDZIRAI 2013; PATEL 2011; LEVENDIS, 2011). H4 muitas
pesquisas direcionadas nessa area favorecendo o avango dessa tecnologia. Um dos principais
fatores a se levar em conta na producao do gés de sintese ¢ a propor¢ao de H>/CO, pois para
cada tipo de reagdo, ha uma relagdo molar que favorece os produtos.

A conversdo do gas de sintese se da através da SFT e ¢é geralmente catalisada por
catalisadores heterogéneos, usualmente composto por metais suportados e promotores que
auxiliam no aumento da conversdo. A sintese se baseia na hidrogenacdo do monodxido de
carbono para a formacao de hidrocarbonetos lineares e preferencialmente pesados para o uso

como combustivel sintético. As principais reacdes da SFT sdo:

Produtos desejados
Alcanos:
nCo + (2n+ 1)H, —» CBH,A,, + nH,0
(1

Alcenos:
nCo + 2nH, —» CHEH,A + nH,0
(2)

Alcoois:
nCO + 2nH, - CBH,A,,0H + (n—1)H,0
3)

Produtos indesejados
Reagdo de Water-Gas-Shift (WGS):
CO +H,0 —» CO, +H; (4)

Deposi¢ao de coque:

CO+H, » C + H,0 (5)
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Deposi¢ao de Boudouard:
2C0 - C +CO, (6)

Os produtos da SFT sdo determinados por diversos fatores, incluindo propriedades do
catalisador, tipo de reator e condi¢des reacionais (REZVANI, 2015). A sintese de Fischer-
Tropsch ¢ um processo extremamente exotérmico, onde a temperatura influencia fortemente a
seletividade da reagdo. Por exemplo, o aumento da temperatura pode levar ao aumento da
producao de metano devido ao aumento da taxa de terminagdo da cadeia.

O catalisador ¢ normalmente composto por uma fase ativa, um suporte € promotores.
As principais fases ativas dos catalisadores usados na SFT sdo metalicos, devido sua facilidade
de formar complexos com o0 monoxido de carbono e de se dissociar em mondmeros de etileno.
Os suportes sao usados para garantir a estabilidade do catalisador e para promover a dispersao
da fase ativa em sitios porosos. Os suportes mais comuns para catalisadores usados na SFT sao
a silica e a alumina, que possuem altos valores de area superficial e volume de poros
(KAYVANLOQO, 2016).

Os promotores sao de extrema importancia para auxiliar na seletividade e conversao da
reacdo. Para cada produto de interesse, sdo usados diferentes promotores e proporcdes
(SPATH, 2003). Muitos metais de transicao ja foram usados como catalisador para a SFT, seja
como fase metalica ou como promotor de outros catalisadores. Os mais comuns sao os do grupo
VIII, principalmente o Ferro (Fe) e o Cobalto (Co) devido a alta atividade e seletividade para
a reacao e ao baixo custo que apresentam. (RAUCH, 2013; RYTTER, 2016)

Os reatores mais comuns para a SFT sdo os reatores de leito fixo, leito fluidizado e leito
de lama. Os reatores de leito fixo sao geralmente preferidos por conta da sua flexibilidade para
aplicacdo em diferentes escalas de produgdo, além de apresentar conversdes mais altas e ndo
ser necessario uma etapa de separacdo do catalisador com os produtos da rea¢do (YIJUN, 2007
e WANG, 2003). Isso faz com que esse tipo de reator seja o mais usado atualmente. Os reatores
de leito fluidizado podem operar em temperaturas e pressdes mais altas, o que pode levar a
maiores eficiéncias. Esse tipo de reator agrega transferéncias de calor mais altas, melhora no
controle de temperatura e facilidade no manuseio do catalisador (CHIN, 2005). Ja os reatores
de leito de lama apresenta um menor gradiente de temperatura, maior homogeneidade para
reagdes exotérmicas € menor perda de carga em comparagdo com os outros tipos de reatores.

O hidroprocessamento também ¢ uma etapa muito importante para a produgdo de

biocombustiveis. Um dos componentes mais importantes para o hidroprocessamento ¢ um
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catalisador acido do tipo zeolita ou algum outro hidrocraqueador acido com funcido de
hidrogenagdo (SARTIPI, 2014). Essa reacdo geralmente ocorre entre 350 - 440 °C e ¢
favorecida em pressdes mais baixas, previsto pelo principio de Le Chatelier, onde menores
valores de pressdo favorecem o lado da reacdo com o maior numero de moléculas de gases. O

mecanismo da reacdo de hidrocraqueamento esta ilustrado na Figura 2.

Figura 2 — Tlustracdo da reacdo de hidrocraquemento.
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Fonte: Adaptado de SARTIPI (2014).

O iniciador da reacao ¢ um carbocation que pode ser obtido a partir da hidrogenagao de
uma olefina através de um sitio acido de Breonsted. No mecanismo, o carbocation secundario
passa por uma fase intermedidria chamada de dialcilciclopropano protonado, € posteriormente
¢ obtido um carbocation tercidrio que leva a quebra de uma ligacdo C-C para formar alcenos
menores. Quanto maior a cadeia, maior a taxa de reagdo (SARTIPIL, 2014).

Os catalisadores mais comuns para o hidroprocessamento sdo as zedlitas, especialmente
por conta de sua alta acidez e tamanhos de poros que sdo utilizados como “peneiras
moleculares”. As principais zedlitas usadas hoje em dia para o hidroprocessamento sdo as

zedlitas H-ZSM-5 (Si/Al = 16), H-Beta (Si/Al = 13) e H-Y (Si/Al = 3) (SARTIPL 2014).

3.2. Mecanismos da Sintese De Fischer-Tropsch
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Viérios autores estudaram possiveis mecanismos para a reacdo da SFT e a maioria deles
concordam que a sintese envolve etapas de iniciagdo, propaga¢do e terminacdo (VAN, 2001).

Essas etapas foram resumidas por Fortsch (2015) da seguinte maneira:

i.  Inicia¢do da cadeia: ()* + CO + H, — (CH,)* + H,0 (7)
ii.  Crescimento de cadeia: (CH,)* + CO + 2H, — (CH,);., + H,0 (8)
iii.  Terminagdo de cadeia (parafinas): (CH,)y, + H, = C,Hyp 42 9)
iv.  Terminagdo de cadeia (olefinas): (CH,);, + H, = C,H,, (10)
v.  Re-adsor¢do: C,H,, = (CH,);, (11)
vi.  Hidrogenagado secundaria: C,,H,,, + H, = C,Hyp 42 (12)

Os mondémeros mais importantes que foram estudados sdo: Metileno (-CHz-),
Hidroxicarbeno (-CHOH-) e CO, o que da origem aos 3 principais mecanismos conhecidos:

Carbeno, enol/oxigenados e insercao de CO (BASHA, 2015).
3.3. Mecanismo do carbeno

O mecanismo do carbeno, ilustrado na Figura 3, foi o primeiro mecanismo proposto por
Fischer e por Tropsch em 1926, e continua sendo base de discussdes nas pesquisas atuais (VAN,

2001). A proposta € o crescimento da cadeia através da insercao de CHoy.

Figura 3 — Ilustragao do mecanismo do carbeno.
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Nesse mecanismo, o CO ¢ adsorvido na superficie do catalisador e entdo sao
hidrogenados em CH> e H,O. O CH adsorvido pode ser novamente hidrogenado para CHs ou
ser inserido em uma outra ligacdo carbono-metal de um molécula C,Hm adsorvido e
proporcionar o crescimento da cadeia. A terminagdo ocorre com a reducdo através de

hidrogénio para formagao de alcanos ou por a-eliminacao para a formagao de a-olefinas

3.4. Mecanismo enol/oxigenados

Outro importante mecanismo ¢ o enol/oxigenados, também conhecido como
mecanismo do hidroxicarbeno devido ao monomero responsavel pelo crescimento da cadeia
(BASHA, 2015). Nesse mecanismo, o H; reage com o CO adsorvido na superficie do
catalisador formando o intermediario Metal-CHOH, como pode ser visto na Figura 4. A reagdo
pode prosseguir de duas formas: a primeira ¢ um enol reagindo com outro, na segunda opgao,
ocorre primeiro a hidrogenac¢do do intermediario para a formagdo da espécie Metal-CHa e,
posteriormente, esse intermediario reage com o CO adsorvido. A terminagdo para ambas
opcdes se daria através da eliminacdo de dgua para formagao de alcanos, ou redugado da ligacdo

carbono-metal para formacao de alcoois.
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Figura 4 — Tlustragcdo do mecanismo do enol/oxigenados.
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Fonte: Adaptado de BASHA, 2015.

3.5. Mecanismo de insercao de CO

O mecanismo da inser¢ao de CO (Figura 5) ¢ muito parecido com o mecanismo do

carbeno, porém, envolve o crescimento da cadeia através da inser¢cao de moléculas de CO em

ligacdes metal-alquila. A primeira etapa desse mecanismo ¢ a adsor¢ao de CO na superficie do

catalisador, seguido pela hidrogenagao do carbono e do oxigénio. Com a remog¢ao da agua,

surge a primeira espécie metal-alquila, que reage com outras moléculas de CO adsorvidas,

permitindo o crescimento da cadeia (CIOBICA, 2002). A terminagdo se d4 majoritariamente

pela eliminacdo do oxigénio em forma de agua.

Percebe-se que os mecanismos apresentados ndo conseguem prever toda gama de

produtos que podem ser obtidos através da sintese de Fischer-Tropsch. Assume-se, portanto,

que varios mecanismos, inclusive os descritos anteriormente, acontecem simultaneamente e

alguns com uma maior predominancia dependendo do catalisador utilizado (BASHA, 2015).

Figura 5 — Ilustragdo do mecanismo de inser¢ao de CO.
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3.6. Distribuicao de Anderson-Shulz-Flory (ASF)

A distribui¢do dos produtos da SFT podem ser previstas através do modelo de
Anderson-Shulz-Flory (ASF). Esse modelo se baseia na capacidade do catalisador nas etapas

de propagacao e terminagao de cadeia, e pode ser representado da seguinte forma:

W, = n(1—x)? o1 (13)
Onde W, ¢ a fragdo massica de um hidrocarboneto com n d&tomos de carbono e « ¢ a

probabilidade de crescimento de cadeia, que ¢ definida pela seguinte formula (NAKHAEI,
2013):

= —2 (14)

Tp+re
onde 7, € 1 sdo as velocidades de propagagdo e terminagdo respectivamente.

Com o objetivo de facilitar os célculos do valor de «, aplica-se logaritmo neperiano na

Equacao XIII e obtém-se:
Wy 1-)?
In(“2) = n.in o +in [ (15)

A distribuicdo dos produtos com relacdo ao o« obtido esta representado na figura 6.
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Figura 6 — Distribui¢ao dos produtos da SFT em fungdo da probabilidade de
crescimento de cadeia O.

Fragdo massica

Fonte: YANG (2017, p. 4586).

Porém o modelo de ASF ndo € tao preciso para prever a seletividade na SFT devido a
alguns desvios que foram observados com o tempo: formagdo de metano maior do que o
esperado; producao de eteno menor que o esperado e maior seletividade para produtos pesados
(CHENG, 2017 e TODIC, 2013).

3.7. Fases ativas

As fases ativas mais utilizadas na sintese de Fischer-Tropsch sdo o cobalto e o ferro. Os
catalisadores de cobalto sdo os mais utilizados em menores temperaturas por conta de suas
vantagens cataliticas, por exemplo, altas conversdes e seletividade na producdo de parafinas
de cadeia longa (HINCHIRANAN, 2008). Porém a principal desvantagem do cobalto ¢ seu
elevado prego em relagdo ao ferro.

As principais vantagens do ferro sdo as variagdes de produtos obtidos, possibilidade de
variagdes de condi¢des reacionais e altas proporg¢des de olefina/parafina. Sua principal
desvantagem se encontra na alta seletividade para a reacdo de WGS, que contribui para a
desativagdo do catalisador. Porém com o auxilio de alguns promotores nos catalisadores de

ferro, € possivel diminuir a seletividade para a reagdo de WGS e ainda torna-lo mais seletivo.

3.8. Catalisadores de ferro
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Os catalisadores de Ferro sdo muito utilizados na SFT devido sua alta resisténcia as
condigdes reacionais utilizadas, alta conversdo de monoéxido de carbono e ao baixo custo de
producdo. Apesar disso, os catalisadores de Ferro tendem a promover uma reagao secundaria
chamada de Water-Gas-Shift (WSG), onde o monoéxido de carbono reage com a adgua que é
formada no processo e gera didxido de carbono e hidrogénio (SCHULZ, 1999). Com isso, os
catalisadores de Ferro estdo susceptiveis a desativagdo devido as altas concentragdes do
didéxido de carbono e dos vapores de dgua formados na reagdo. Portanto, faz-se necessario
promover os catalisadores de Ferro com metais que diminuam sua seletividade na produgao de
CO; e de metano (CHa).

Alguns autores mostraram que o aumento da propor¢ao de hidrogénio e monoxido de
carbono do gés de sintese, levam a maior produgdo de hidrocarbonetos leves, e que a elevagao
da pressdo reacional aumenta a quantidade de hidrocarbonetos pesados (TU, 2015; TODIC,
2016). Também foi visto, pelos mesmos autores, que nanocatalisadores aumentam a
seletividade para hidrocarbonetos pesados.

Outros autores propde catalisadores que possuem as fungdes de produzir
hidrocarbonetos pesados (SFT) e hidrocraquear esses hidrocarbonetos para atingir uma
seletividade na faixa desejada (SARTIPI, 2014). Esses catalisadores sdo chamados de
catalisadores bifuncionais, ¢ sdo muito importantes para a sintese de combustiveis liquidos.
Entretanto, o uso de zeolitas modifica o nucleo dos catalisadores, além de dispersar a fase ativa
e “prender” do lado de fora do catalisador, tornando-o menos eficiente. Portanto, uma forma
de evitar isso, seria o encapsulamento do catalisador de Fischer-Tropsch com a zeodlita, ou com
outro catalisador de hidroprocessamento. A Tabela 1 apresenta os principais catalisadores de

Ferro utilizados na sintese de Fischer-Tropsch.

Tabela 1 — Comparacdo de catalisadores de Ferro utilizados na SFT.

Catalisador Conversdao  Seletividade Condigdes reacionais Fonte
de CO (%) Cs+ (%)

T =270 °C, P =20,5 bar,

Mn-KCuFe/mAl,O3 95 81,0 H,/CO = 1,25 GHSV = 2000 ! (BADOGA, 2020)
T =270 °C, P=20,5 bar,

Mg-KCuFe/mALOs 93 74,0 Hy/CO = 125 GHSY ~ 3000 h! (BADOGA, 2020)

FeKCuZn 13 85,3 T'=200°C, P =20 bar, (LI, 2002)

H,/)CO =2
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T =270°C, P = 20,5 bar,

Fe/mALO; 95 54,8 Hy/CO = 125 GHSY ~ 3000 11 (BADOGA, 2020)
) T=260°C, P=15 bar,

KFe/SiOs £ 79 O =2 GHSY 000wt (L1 2016)

FeKCo 55 48 T=250"°C, P=20bar, (MONTE, 2019)

H,/CO = 2.

m = mesoporoso.
Fonte: O autor.

Os principais produtos da SFT utilizando ferro como catalisador sdo gasolina e diesel,
com uma alta proporcao de olefina/parafina (YAN, 2014). Além disso, catalisadores de ferro
podem ser operados em uma larga variedade de temperaturas e proporc¢des de H»/CO por conta
da sua resisténcia e os produtos gerados sao variados entre alcanos, alcenos e oxigenados de

cadeia lineares (FU, 2015).

3.9. Suportes

Os suportes dos catalisadores sdo essenciais na performance da SFT. Os suportes mais
comuns sao metais 0xidos, como alumina, silica e nidbia (HINCHIRANAN, 2008). Para que
um suporte seja considerado bom, ele deve contribuir com a melhora na performance da
sintese. Algumas das importantes caracteristicas que um suporte deve ter sdo: proporcionar
uma interacdo metal-suporte, promover a dispersdao das particulas metalicas, dar acidez ao
catalisador, e ter boas propriedades texturais (FU, 2015; SURISETTY, 2010). Os melhores
suportes sao aqueles que sao faceis de se manipular para produzir propriedades texturais 6timas

(ARSALANFAR, 2014).

3.10. Suportes de Nb2Os

O Brasil possui a maior empresa produtora de niobio no mundo (Companhia Brasileira
de Metalurgia e Mineragdo — CBMM). O nidbio € caracteristico por sua resisténcia mecanica.
Mais de 80% do nidbio produzido ¢ usado em ligas que vao desde acos estruturais até superligas
projetadas para suportar altas temperaturas em ambientes extremamente corrosivos (CARLOS,

2019).
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Esse oxido pode ter grande influéncia na atividade e seletividade de catalisadores
devido a forte interagdo metal-suporte que o nidbio proporciona. Esse propriedade ¢ atribuida
pela migracao de espécies reduzidas do suporte para a superficie metalica e ainda ¢ discutida
por dois modelos principais: Geométrico e Eletronico (SCHMAL, 2000 e NOWAK, 1999). O
modelo geométrico explica esse efeito como um recobrimento da fase ativa por espécies
reduzidas do suporte, quando a reducdo se passa em temperaturas acima de 500 °C, impedindo
o acesso dos reagentes aos sitios metalicos. J4 o modelo eletronico diz respeito a transferéncia
de elétrons das espécies reduzidas do suporte para a fase ativa, alterando sua energia de

adsorcao de moléculas hidrocarbdnicas (KO, 1983).

3.11. Promotores

Os promotores sdo espécies quimicas que, ao adicionar pequenas quantidades no
preparo do catalisador, conferem melhorias nas propriedades cataliticas (NALWA, 2001). Os
catalisadores heterogéneos sdo usualmente compostos de um suporte, fase ativa e promotores
que auxiliam na atividade e seletividade do catalisador. Além disso, os promotores tém fungdes
estruturais, na inibicdo de atividade, funcdes eletronicas e morfologicas (ARSALANFAR,

2014).

3.12. Manganés como promotor

O manganés ¢ o 12° elemento quimico mais abundante na crosta terrestre. Esse metal
faz parte da composi¢do de dezenas de minerais, sob a forma de didxidos, hidréxidos, silicatos
e carbonatos. O minério ¢ destinado a diversos usos ndo-metaliirgicos, como para componentes
de pilhas e bateria, na agricultura, além de atuar como agente oxidante devido sua riqueza em
elétrons (GONCALVES, 2016).

O manganés atua no catalisador de forma estrutural e eletronica, especialmente para a
producdo de olefinas leves. Esse promotor em catalisadores para a SFT atua na redu¢do do
tamanho da particula, no aumento da area superficial e volume de poros, aumento da
basicidade do catalisador, facilita a adsor¢cdo dissociativa do CO e inibe adsor¢do de Ha, e
previne a hidrogenac¢do de olefinas (SHI, 2020, CHEN, 2018; LI, 2013 e LI, 2007).

O manganés também promove a reducdo da seletividade de metano, aumento da

seletividade de olefinas e de Cs+ (BADOGA, 2020). Devido sua alta densidade eletronica e
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poder doador de elétrons, o manganés aumenta a adsorcdo de CO e contribui com a
probabilidade do crescimento de cadeia, logo, consequentemente, com a formagdo de
hidrocarbonetos pesados. Devido a sua densidade eletronica, esse promotor também atua como

um promotor estrutural (LIU, 2019 e TAO, 2007).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e métodos

foram:

Os reagentes necessarios para a preparacao dos catalisadores, foram:

Nitrato de Ferro (III) nona hidratado (Fe(NO3)3.9H,0) — Synth,;
Cloreto de Manganés (II) tetrahidratado (MnCl,.4H20)- Synth;
Hidroxido de amonio 30% (NH4OH) — Sigma-Aldrich;

Acido nidbico HY-340 (Nb,Os.nH,0) — CBMM.

Os gases utilizados para teste catalitico, caracterizagdo e preparacao de catalisadores,

Argonio - White Martins;

Hélio - White Martins;

Hidrogénio - White Martins;

Mistura de Hz (2% mol/mol) e Argdnio (98% mol/mol) — White Martins;
Mistura de CO (20% mol/mol) e Ar (80% mol/mol) — White Martins;

Mistura: propano, buteno-1, butadieno, isobutano, n-butano e hidrogénio;
Mistura de propileno 10% e argonio (90%) - White Martins;

CO2 ultra puro — White Martins;

Mistura P-10: Metano (10% mol/mol) e argdnio (90% mol/mol) — White
Martins;

Gas de sintese: Mistura de hidrogénio (64% mol/mol), mondxido de carbono
(32% mol/mol) e hélio (4% mol/mol) — White Martins;

Ar sintético — White Martins

Nitrogénio - White Martins;

Ar comprimido — compressor.

Os equipamentos utilizados para preparacdo e caracterizacdo de catalisadores, e

quantificagdo dos produtos foram:

Cromatoégrafos a gas modelo GC 17A — Shimadzu;
Interface cromatdgrafo/microcomputador CBM-102 — Shimadzu;

Coluna cromatografica empacotada “Haysep D 80/100 6m-1/8 in” — Shimadzu;
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e Auto-Injetor modelo AOC-20i — Shimadzu;

e Coluna cromatografica capilar Zebron ZB-5HT Inferno — Phenomenex;
e Espectrometro de massas modelo QMS 422 — Balzers;

e Difratometro de raios X modelo XRD-6000 — Shimadzu;

e Area de Superficie Acelerada e Porosidade (ASAP 2020 Plus);

e Espectrometro de fluorescéncia de raios — X (FRX) — Bruker S8 Tiger

e Espectrofotdmetro UV-Vis (UV-2501) — Shimadzu.

4.2. Unidade de Fischer-Tropsch

A unidade para reproduzir os processos da Sintese de Fischer-Tropsch (Figura 7) foi
montada no Laboratorio do Grupo de Processos Cataliticos e Termoquimicos, localizado na
cidade de Uberlandia-MG, na Universidade Federal de Uberlandia (UFU), campus Santa
Monica. Foram criadas duas unidades idénticas que funcionam em paralelo, ou seja,

independentes, possibilitanto a realizacdo de mais reagdes em menores intervalos de tempo.

Figura 7 — Esquema da unidade da Sintese de Fischer-Tropsch.

[ ]

FTAMOE | FT-vm-o7 FT-Ec
] FT-vM08)

Fonte: O autor.

Os equipamentos foram tagueados, sendo: VM: Vilvula Manual, FV: Vilvula
Controladora de Vazdo, FCI: Indicador e Controlador de Vazao, PI: mandmetro, TI: termopar,

TCI: Indicador e Controlador de Temperatura, FT-FO-01: forno, FT-RE-01: Reator de Leito
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Fixo, FT-CN-01: condensador a temperatura ambiente, FT-CN-02: condensador a baixas

temperaturas, FT-GC-01: cromatograma gasoso.

Figura 8 — Fotografia da unidade de Fischer-Tropsch utilizada.

Fonte: O autor.

4.3. Metodologia de calculo

4.3.1. Cromatografia

A cromatografia gasosa € uma técnica empregada na separacdo de uma mistura gasosa
para sua posterior identificacdo através dos detectores do tipo Ioniza¢do por Chama (FID) ou
Condutibilidade Térmica (TCD). Ela se baseia na velocidade da qual o analito gasoso ¢

transportado por meio de uma fase estaciondria por uma fase movel, que ¢ também chamado

de gas de arraste (HARRIS, 2010).
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Sendo assim, para poder identificar quantitativamente os compostos que sao injetados,
¢ necessario fazer uma calibragdo do equipamento com um gas padrdo para que seja
determinado os fatores de calibragdo absoluta dos componentes das amostras.

A calibragdo foi feita pelo método de calibragdo pontual por meio de padrdes externos
onde se obtém uma curva de calibragdo externa (curva analitica). Nesse método, deve-se injetar
uma série de amostras com concentragdes conhecidas e diferentes para elaborar um grafico em
que relacione fragdo molar do analito com area obtida no cromatdgrafo. Nesse caso, as
diferentes concentragdes sdo obtidas misturando uma certa vazao do gas de interesse com uma
outra vazao de gas inerte, e, com os fluxos de gases conhecidos, obtém-se a fragdo molar
correspondente. Tendo-se um comportamento linear, pode-se relacionar a equacao da reta com

a equacao 16.

yi=fi.Ai+ B (16)
onde yi ¢ a fragdo molar, fi € o fator de resposta, Ai € a area obtida no cromatografo e
P corresponde ao limite de deteccao, que deve ser proximo de zero.
Portanto, apds se obter o coeficiente angular da curva de calibracao ¢ possivel realizar os
calculos de seletividade dos produtos da reagdao apenas com as areas obtidas pelo cromatdgrafo.
4.3.2. Parametros cinéticos

4.3.2.1. Conversao de monodxido de carbono (CO).

Utilizando a equacdo de Clapeyron, dividindo pela varidvel tempo (t) e considerando

uma fragdo molar do gés y; obtém-se a equagao 17.

Fi:_*Vgés*yi (17)

onde F; € vazdo molar de i ¢ V45 € vazdo volumétrica total.

A conversdo de CO ¢ a quantidade de CO reagida sobre a quantidade de CO total que

alimenta o sistema, que pode ser vista na equagao 18.
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(18)

Onde:

Xco = Conversao de CO.

Por meio da equagdo 17, € possivel concluir que a razdo da vazdo molar de dois gases

¢ igual a razdo das fracdes molares desses gases:

FCOgai _ VCOsqi
sait — sat (19)
Far sqi YAr sai

O argdnio ¢ um gas de referéncia, portanto ele ndo reage, e a quantidade que entra no
sistema ¢ a mesma que sai. Ou seja, pode-se considerar que Fy . = Fy ... Portanto, a vazio
molar do CO de saida ¢:

_ Farone*Yeo

Feo sai - (20)

Yar sai
Aplicando-se a equacao 20 na equagdo 18, tem-se a equacao 21.

Far one *YCO sqi
XCO — 1 _ ent sai (21)
FCo ent *Y Ar sai

De maneira similar a equacdo 19, a razdo das vazdes molares ¢ igual a razao de suas

fracdes molares. Portanto:

Yar ent *YCO sqi YO sqi /Y Ar sai
XCO — 1 — ent sat — 1 — sat sat (22)
YCO ent *VAr sai YO ent VAT ent

4.3.2.2.Seletividade para CH4 E CO..

A seletividade para qualquer produto ¢ dada entre razao do produto pela quantidade de

CO reagida:

Sep = ——— (23)

Fco ent —FC0 sai
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onde S;; ¢ a seletividade de metano formado em base molar.

De maneira analoga a equagdo 20, o F, pode ser calculado da seguinte forma:

Far ent *YC1sqai
FCl — Aent 7Clsai (24)
Yar sai

O consumo de CO pode ser obtido por meio da equagdo 18 apenas remanejando-a da

seguinte forma:

Fcoone = Feosai = Xco * Feogne (25)

Aplicando-se a equacao 24 e a equacao 25 na Equagao 23, tem-se a Equacgao 26.

A YCisai
et Yarsai
Se1 = (26)
YAr sai
Fcigne * 1_}’cof;; l
YAr ent
Ou seja
YCisai YCisai
— YAr sai — YA sai
SCl - YCOsai - [YCO ent _ YCOsai ] (27)
(ycoent>* 1 YA sai Yaremt YArsai
Y Ar ent Yco ent
YA ent
A seletividade do CO; ¢ calculada da mesma maneira que do CHa.
YO 254i
— YA sai
Sco, = (28)

[yCOent _YCOsqi ]
Yarent YArsai

4.3.2.3. Seletividade para C2, C3, C4 e C5+.

Para hidrocarbonetos que possuem de 2 a 4 carbonos na composi¢do, pode-se

determinar sua seletividade da seguinte forma:

nxFc,

Sc

n

(29)

Fcoent — FCOsai
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Onde:
Co=C, C3eCy

Andlogo a Equacao 24:

Fci* .
F, =-—Ynsa (30)

n Yeigai

Aplicando a equagdo 24 na equagdo 29, tém-se a equagdo 31.

F Yene : Yene :
Sc, = - * ok Sl = G e s (31)
N Fcoon —Fcosqi YClent YClent

Portanto, na seletividade de Cs-, utiliza-se a equagao 32.
SC5+ =1- Scoz - Z{‘i=1 Scn — Soxi. (32)

Para o célculo de seletividade para oxigenado e hidrocarbonetos Cs+ , aplica-se a

equagado 23 e obtém-se:

F F
. 1 L

S; = = X0y 33
: Xco*Fcoont 7& i (33)

4.3.2.4.Calculo da Velocidade Espacial Horaria Do Gas (GHSYV)

A velocidade espacial horaria do gas, ou Gas Hourly Space Velocity (GHSV), como ¢
mais conhecido, indica a proporcao de volume de gés presente na alimentacdo do reator com o
volume de catalisador utilizado. Portanto, esse valor, dado pelo inverso do tempo (h!, min™

etc.), pode ser calculado da seguinte forma:

GHSY = Yais™Mcat (34)

Pcat

Onde V45 € a vazdo volumétrica de entrada do gas, m.,; € a massa de catalisador € pcq¢

densidade do catalisador.
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4.4. Preparacio dos catalisadores

4.4.1. Preparo do suporte

O material utilizado para a preparacao do suporte foi o acido nidbico (HY-340)
fornecido pela CBMM. Para isso, foi realizada uma calcinagdo desse material na mufla, com
uma taxa de aquecimento de 2 °C/min até 500 °C, e em seguida mantida nessa temperatura por

4 horas.

4.4.2. Impregnacio do ferro no suporte

A impregnacao do ferro (15% Fe m/m) foi realizada pelo método de precipitacao-
deposi¢ao (WOLKE, 2021), utilizando uma solugdo aquosa de nitrato de ferro (III)
nonahidratado. A solucdo foi aquecida até 70 °C e, sob agitacdo e acompanhando o pH, foi
adicionado lentamente o hidroxido de amonia 30% até o pH = 9,5. Apos atingir essas
condicdes, esperou-se 6 minutos e realizou-se a filtragdo, lavagem até o pH neutro, secagem a
100 °C durante a noite e por fim a calcinagdo a 400 °C com uma taxa de aquecimento de 5

°C/min, obtendo-se o catalisador de 15% de ferro em nidbio que foi denominado 15Fe/Nb,Os.

4.4.3. Impregnacio do manganés nos catalisadores.

A adi¢do do manganés (1, 3 e 5% m/m) foi feita a partir do método de impregnacao por
via seca e, posteriormente, o material foi seco e calcinado sob as mesmas condi¢cdes descrita
para a fase ativa, obtendo-se os catalisadores com 1, 3 e 5% de manganés que foram
denominados 1Mn-15Fe/Nb,Os, 3Mn-15Fe/Nb,Os e SMn-15Fe/Nb,Os. Ao final de cada etapa,

os materiais obtidos foram peneirados em peneiras com um Mesh Tyler de 200 (0,075 mm).

4.4.4. Preparo das misturas fisicas.

Também foram preparadas misturas fisicas dos componentes dos catalisadores para se
estudar o tipo de ligagdo formada no método de preparacdo e sua influéncia nas propriedades
dos catalisadores. Para isso, calcinou-se todos os componentes separadamente e macerou-se

com as mesmas proporg¢des dos catalisadores.
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4.4.5. Passivacao

A passivagdo de um catalisador ¢ um processo executado apos a ativacdo do mesmo,
que consiste no recobrimento da fase ativa reduzida com uma camada fina oxidada protetora,
que impede a oxidacdo; ou melhor, preservacdo da fase ativa. Dessa forma, ¢ possivel fazer
caracterizacdes como DRX, UV-vis etc. dos catalisadores e analisar a fase ativa “preservada”.
Apbs a ativagao do catalisador, este ¢ purgado com fluxo de inerte (50 mL/min de Argonio) a
temperatura de redugao durante 1h e posteriormente resfriado a 273 K. A passivacao se da apds

fluxo de mistura gasosa contendo 1 a 5% de O; a temperatura de 273 K durante 30 minutos.

4.5. Caracterizacoes dos catalisadores

4.5.1. Medida da area superficial especifica

Um grupo de informagdes muito importantes para se estudar sobre o catalisador sdo as
propriedades texturais. A area superficial € o volume e didmetro dos poros sdo de extrema
importancia para determinar a acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos. Essas informagdes
foram obtidas através das isotermas de adsorcao de nitrogénio (N2) pela teoria de Brunauer-

Emmett-Teller (BET).

4.5.2. Fluorescéncia de Raios-X

A técnica de fluorescéncia de raios-X consiste na intera¢ao da amostra com raios-X, as
quais deixam os elétrons excitados a um nivel superior de energia. Ao retornar ao seu estado
de menor energia, ha uma liberacdo de foton e os comprimentos de onda emitidos por cada

elemento sdo caracteristicos, e podem ser facilmente identificados (ASFORA, 2010)

4.5.3. Difracdo De Raios-X

A Difra¢do de Raios-X (DRX) também ¢ uma importante técnica de caracteriza¢ao dos
catalisadores, principalmente cristalinos. As analises foram feitas utilizando aCuK como fonte
de radiagdo com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. O tamanho das particulas foi

calculado pelo método de Scherrer:
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K.A
B1.cos(Onkr)
2

dhkl = (35)

onde dp;,; ¢ a dimensdo do cristal perpendicular ao plano hkl de difragdo, B1 ¢ a largura
2

da meia altura corrigida da linha de difracao, expressa em radianos, 8, ¢ o angulo do pico de
difracdo, K ¢ a constante de Scherrer que tem o valor de 0,89 e A é o comprimento de onda da
radiacao empregada (0,15418 nm para radiacdo de CuK).

Para o calculo do diametro médio das particulas de ferro que sdo encontradas na forma

de Fe>Os3, segue-se a seguinte formula:

3| 2MV PFe,0
dFe = ke “27s . dF3203 (36)
MV Fe,05 PFe

Utilizando dados da literatura das massas molares e das densidades das espécies

metalicas, a equacao resulta em:
dFe = 0'78'dF8203 (37)

E possivel também calcular a dispersao (Dg, ) dos sitios metalicos de ferro na superficie

dos catalisadores:

600.MM pe.0Fe 1
Dpe (%) = ——F—F—.— 38
re (%) Nay.Pre dre (38)
Com os dados da literatura, essa equacao pode ser resumida em:
Dre (%) = == (39)
dre

4.5.4. Reducio a Temperatura Programada

A Redugdo a Temperatura Programada (RTP) ¢ uma técnica utilizada para obter
informagdes sobre o método de preparacdo dos catalisadores, suportes e de tratamentos

térmicos, através do perfil de reducdo da amostra. Por meio dessa técnica € possivel obter
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informagdes sobre as interacdes dos metais, formagdes de ligas metalicas, natureza das fases e
a influéncia dos precursores e do suporte nas propriedades do catalisador.

Essa caracterizagdo consiste em monitorar, em fase continua, a quantidade de
hidrogénio que entra no detector do massas. A amostra ¢ submetida a um aumento programado
de temperatura, enquanto uma mistura gasosa de 2% de hidrogénio flui através dela. Portanto,
quando ha um consumo de hidrogénio, entende-se que a amostra reagiu com hidrogénio,
reduzindo suas fases metalicas.

Para essa andlise, utiliza-se aproximadamente 150 mn de catalisador, e submete-se a
uma rampa de aquecimento de 10 °C/min até 1000 °C sob fluxo de 30 mL/min de H2/Ar (2%).
E necessario também fazer uma analise com um padrdo, para se saber quanto de hidrogénio
equivale a area obtida apds a integragdo do grafico. Neste trabalho foi utilizado o 6xido de

cobre (Cu0), visto que € um composto que pode-se considerar ~100% redutivel.
4.5.5. Espectroscopia de refletincia difusa na regiio do UV-Vis

Os catalisadores também foram analisados pela espectrofotometria na regiao do UV-
Visivel. O suporte do catalisador (Nb2Os) foi utilizado como “branco”, para a medida de
reflectncia dos catalisadores. Os dados de reflectancia foram transformado em unidades de
pseudo-absorbancia pela fun¢ao de Kubelka-Munk (DZIMBEG-MALCIC, 2011), que pode ser

descrita da seguinte forma:

K _ (1-Rw)?

F(R) =% = (ot (40)

Essa equacao relaciona os coeficientes de absorcao (K) e espalhamento (S) com a

reflectancia (Ry,).
4.6. Testes cataliticos

Para a realizagdo do teste catalitico, pesa-se 1,00 g de catalisador e a mesma massa de
quartzo e mistura os dois componentes. O quartzo serve como condutor, para garantir um

aquecimento uniforme no catalisador. Em seguida essa mistura ¢ transferida para o reator (FT-

RE-01).
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Posteriormente, ¢ realizado o teste de estanqueidade para garantir que ndo haja
vazamentos de gases nas tubulacdes e conexdes montadas na unidade. Portanto, ao montar o
reator com o catalisador no sistema, primeiramente deve-se abrir o cilindro de hidrogénio. Sao
fechadas as valvulas FT-VM-10 e 11. A valvula de trés vias FT-VM-01 ¢ posicionada abrindo
o fluxo de hidrogénio e pela valvula FT-VM-04 o fluxo ¢ direcionado para o reator. Todas as
outras valvulas manuais ficam abertas. E aberta totalmente a valvula controladora de vazio
FV-01 e por fim controla-se a pressdo do reator por meio da valvula back pressure, PV. Ao
atingir a pressao de 20 bar no mandmetro (PI), realiza-se o teste de estanqueidade em todas as
tubulacdes e conexdes do sistema. Posteriormente, o sistema ¢ despressurizado, abrindo
totalmente a valvula back pressure PV.

Apos esse procedimento, comega-se o tratamento de reducdo para que o catalisador
tome a sua forma ativa, por isso essa etapa ¢ também denominada de ativacdo. Para isso,
colocou-se uma vazao do gas hidrogénio em 50 mL/min no FIC e as fechou-se as valvulas FT-
VM-08 e 09. Entao programou-se no TCI a rampa de aquecimento de temperatura do forno

FT-FO-01, apresentada na Figura 9.

Figura 9 — Rampa de aquecimento para redugao das amostras.
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Fonte: O autor.

O forno € configurado para aumentar a sua temperatura, a uma taxa de 2 °C/min, até
400 °C. Ao atingir 400 °C, a temperatura fica constante por 12 horas, e por fim ¢ reduzida até
250 °C, a qual ¢ a primeira temperatura da reagao.

Ao realizar o tratamento de redu¢do do catalisador, pode-se entdo dar inicio a reagdo

da Sintese de Fischer-Tropsch. O préximo passo ¢ pressurizar o reator até 20 bar com H>
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aumentando a vazao do gas e apertando a valvula back pressure. Ap6s o isolamento do reator,
que ocorre com o fechamento da valvula FT-VM-05 e com troca de posi¢ao da valvula FT-
VM-04, ¢ interrompido a vazao de hidrogénio, fechando as valvulas FT-VM-01, FV-01, FT-
VM-02 e 05.

Para preparar o sistema antes de dar inicio a reacdo, abre-se o cilindro de gas de
sintese, e se configura no controlador FCI (FV-02), a vazdo maxima, e pressuriza-se o sistema
com o auxilio da valvula back pressure (PV). Quando o sistema chega a 20 bar, diminui-se a
vazao do gas de sintese para o valor desejado e inicia-se o processo de carga. A carga ¢ a
inje¢do de gas de sintese puro no cromatodgrafo, para que se tenha um valor de referéncia de
entrada de CO e de argdnio para se realizar os calculos de conversao e seletividade. Por fim, o
gas ¢ direcionado para o reator, mudando a posicao da FT-VM-04, fechando a FT-VM-06,
abrindo as valvulas FT-VM-05, 08 e 09.

Apos a verificagdo da estabilidade da reacdo, realiza-se a coleta dos drenos (produtos
liquidos) dos condensadores FT-CN-01 e 02. Para esse procedimento, deve-se fechar as
valvulas FT-VM-08 e 09 e abrir a valvula FT-BM-07, para o isolamento do condensador. Por
fim, abre-se a valvula FT-VM-11 lentamente para a retirada dos produtos condensados do
condensador FT-CN-01. Ao retirar todo o liquido, fecha-se a valvula FT-VM-11. Apos esse
procedimento, ¢ necessario pressurizar novamente o sistema do condensador FT-CN-01,
abrindo a véalvula FT-VM-10 lentamente até¢ que a pressao no manometro aponte 20 bar. Por
fim, para voltar o sistema a configuragao original, deve-se abrir as valvulas FT-VM-08 ¢ 09 e
fechar a valvula FT-VM-07. No condensador FT-CN-02, a coleta dos produtos liquidos ¢ mais
simples, ja que esse ¢ uma condensador a pressao atmosférica, basta retirar as tubulagdes e
verter os produtos no local desejado.

Os produtos gasosos da reagao sdo injetados no cromatdgrafo gasoso automaticamente
em um intervalo de tempo de 70 minutos entre as inje¢des. Sendo assim, pode-se identificar,

precisamente, os compostos que sdo gerados, e, através de uma calibragdo, quantifica-los.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacao dos catalisadores

Os graficos das isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N> podem ser encontrados na
Figura 10. O formato da isoterma ¢ fungdo do tipo de porosidade do sélido. As isotermas das
amostras realizadas se assemelham as isotermas do tipo IV de Brunauer, caracteristicos de
solidos mesoporosos. As areas superficiais e outras informacdes das propriedades texturais dos

catalisadores estdo demonstradas na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades texturais dos catalisadores.

' Area superficial ~ Volume de poros  Didmetro de poros
Catalisadores

BET (m?/g) (cm’/g) (nm)
Nb2Os 33,2 0,08 10,2
15Fe/Nb2Os 43,1 0,12 11,4
IMn-15Fe/Nb2Os 41,5 0,10 9,91
3Mn-15Fe/Nb2Os 39,5 0,11 12,1

5Mn-15Fe/Nb2Os 37,3 0,12 13,0
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Figura 10 — Isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao de N> do suporte (A), e dos catalisadores

15Fe/Nb2Os (B), 1Mn-15Fe/Nb2Os (C), 3Mn-15Fe/Nb2Os (D), e SMn-15Fe/Nb2Os (E).
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Os resultados do XRF se encontram na Tabela 3. Percebe-se que os catalisadores foram
preparados com as quantidades de materiais muito proximas das desejadas teoricamente. Nas
analises de XRF também foram identificadas quantidades muito pequenas de contaminantes,

como titanio, silicio e cloro.

Tabela 3 — Composi¢ao massica dos catalisadores quantificados através do XRF.

Catalisadores % Niobio % Ferro % Manganés
15Fe/Nb2Os 84,06 15,35 -
IMn-15Fe/Nb2Os 83,11 15,03 1,22
3Mn-15Fe/Nb2Os 81,17 15,02 3,33
5Mn-15Fe/Nb2Os 78,83 14,24 6,48

A Figura 11 mostra o perfil de reducdo dos catalisadores. O primeiro pico de redugdo
dos catalisadores corresponde a reducdo do Fe,Os; para Fe3O4. Nos catalisadores sintetizados,
a temperatura para essa redugdo varia entre 365 e 457 °C. Percebe-se que houve um aumento
na temperatura dessa reducao com o aumento do teor de manganés do catalisador. Um segundo
pico caracteristico varia entre 571 e 625 °C que corresponde a redugao de Fe3O4 para FeO, que
também aumenta a temperatura de redugdo com o aumento do teor de manganés. O terceiro
pico da redugdo do ferro acontece entre 898 e 969, que corresponde a redugdo de FeO para

ferro metalico (Fe) (ZIELINSKI, 2010).



44

Figura 11 — Graficos da Redugdo a Temperatura Programada dos catalisadores, onde
(A) representa o catalisador 15Fe/NbyOs, (B) 1Mn-15Fe/Nb2Os, (C) 3Mn-15Fe/Nb2Os, (D)
5Mn-15Fe/Nb,Os e (E) Mistura fisica 15Fe/Nb2Os.
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Fonte: O autor.

Além dos picos de reducao do ferro, percebe-se dois outros picos de redugao em torno
de 270 °C e 500 °C. Esses picos sao evidenciados na mistura fisica, e indica a redu¢ao de MnO>
para Mn;Os e de Mn, O3 para MnO respectivamente (ZHANG, 2018). E possivel perceber que
a primeira reducdo do manganés ¢ pouco expressa nos catalisadores calcinados, e a segunda
reducdo aumenta gradativamente a intensidade de acordo com a quantidade do metal no
catalisador.

Os difratogramas dos catalisadores calcinados podem ser vistos na Figura 12. Perfis de
difracdo mais acentuados em torno de 26 igual a 22, 28, 37, 46, 51, 56, 59, 64 ° sdo observados
em todas amostras e sao indexados a estrutura ortorrombica do 6xido de nidbio (Nb.Os) (ICSD
n° 025765). Além disso, as andlises de DRX mostram a formacdo das fases Fe;O; (na forma
de hematita ou magnetita) (ICSD n°® 024791) e MnO; (ICSD n° 80-1098), sugerindo que as
nanoparticulas de 6xido de ferro e manganés estdo bem distribuidas e incorporadas no suporte.

Observa-se ainda que, com a incorporagdo da fase promovida h4 a formacdo de um pico em
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torno de 260 igual a 30° e ¢ indexado ao complexo FeNb,Og (ICSD n° 201962). Esses resultados
sugerem que o manganés aumentou a dispersdo do 6xido de ferro no suporte levando a uma

maior interagdo entre o ferro ¢ o niobio (BADOGA, 2020).

Figura 12 — Padrdes de difracao de raios-X dos catalisadores calcinados, onde (A)
representa o catalisador 15Fe/Nb,Os, (B) 1Mn-15Fe/Nb2Os, (C) 3Mn-15Fe/Nb,Os e (D) SMn-
15Fe/Nb,O:s.
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As andlises de DRX também foram realizadas com misturas fisicas para fins
comparativos e analise das ligacdes formadas no processo de sintese do catalisador. Na Figura
13 sdo apresentados os difratogramas obtidos para essas amostras. Nota-se que o pico que antes
era observado em torno de 260 igual a 30° ndo se apresenta, o que significa que ndo ha a presenca
da espécie FeNb,Og nas mistura fisicas. Pode-se dizer, portanto, que ocorre uma interagao entre

o metal e o suporte apds o preparo do catalisador.
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Figura 13 — Padrdes de difracdo de raios-X das misturas fisicas das espécies que

compdem o catalisador, onde (A) representa o catalisador 15Fe/Nb,Os, (B) 1Mn-15Fe/Nb2Os,

(C) 3Mn-15Fe/Nb2Os e (D) SMn-15Fe/Nb2Os.
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Os padrdes de difragao de raios-X das amostras passivadas podem ser encontrados na

Figura 14. Nota-se uma grande diferenca nos picos da amostra calcinada, visto que, a amostra

passivada simula um catalisador “ativado”. Portanto, muitas espécies aparecem reduzidas,

como no caso do Fe3O4, e do Mn3Os4, € as espécies que antes estavam oxidadas, praticamente

nao aparecem, com exce¢ao do pico de Fe>Oz em 20 igual a 24°.
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Figura 14 — Padrdes de difracdo de raios-X das amostras passivadas, onde (A)

representa o catalisador 15Fe/Nb,Os, (B) 1Mn-15Fe/Nb2Os, (C) 3Mn-15Fe/Nb,Os e (D) SMn-

15Fe/Nb2O:s.

Fonte: O autor.
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Para os célculos dos didmetros de particula de Fe>Os, utilizou-se o pico de 20 igual a

33°, e aplicou-se a equacdo 34. Os resultados podem ser encontrados na Tabela 4. Observa-se

que o diametro das particulas nas misturas fisicas sdo maiores que nos catalisadores calcinados,

o que indica que as particulas no catalisador estdo bem dispersas.

Tabela 4 — Tamanho das particulas de 6xido de ferro presentes nos catalisadores.

Tamanho de particula Fe;O3 (nm)

Tamanho de

Catalisadores

Calcinados Mistura fisica particula Fe3sO4 (nm)
5Mn-15Fe/Nb,Os 20.3 24,1 42,0
3Mn-15Fe/NbyOs 24.0 23,2 42,0
1Mn-15Fe/Nb,Os 22.0 24,1 49,7
15Fe/Nb2Os 20.0 24,1 36,4

Os espectros de Uv-Vis dos catalisadores calcinados estdo presentes na Figura 15, onde

foi utilizado o Nb,Os como “branco”. Os graficos apresentados indicam que o FeoOs possui
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uma alta absorgdo na regido do visivel. E possivel perceber duas fortes absor¢des que ocorrem
em 400 nm e em 550 nm caracteristicas das transi¢des t; — t2 e t; — te do ion Fe*". Também é
observado que o aumento do teor de manganés contribui para o aumento de uma banda
localizada a aproximadamente 650 nm, que ¢ caracteristico de transi¢des d-d do Mn(IV)

(SONG, 2018 ¢ ZHAO, 2019).

Figura 15 — Espectros UV-Vis dos catalisadores calcinados, onde (A) representa o

catalisador 15Fe/Nb,Os, (B) 1Mn-15Fe/Nb2Os, (C) 3Mn-15Fe/Nb2Os e (D) 5SMn-15Fe/Nb,Os.
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Fonte: O autor.

Os graficos de UV-vis das misturas fisicas, encontradas na Figura 16, apresentaram um
perfil muito semelhante ao dos catalisadores. Uma notavel diferenga, ¢ que ndo had um “ombro”
referente ao manganés (660 nm). Isso provavelmente acontece por conta de que a interacao
suporte-promotor nos catalisadores facilita na transicdo do manganés, e na mistura fisica as
transi¢cdes do ferro sdo mais intensas, de forma que as transi¢des do manganés sejam dificeis

de serem observadas.
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Figura 16 — Espectros UV-Vis das misturas fisicas das espécies que compdem o
catalisador, onde (A) representa o catalisador 15Fe/Nb2Os, (B) 1Mn-15Fe/Nb2Os, (C) 3Mn-
15Fe/Nb2Os e (D) SMn-15Fe/NbyOs.
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Fonte: O autor.

5.2. Teste catalitico

A seletividade dos catalisadores aplicados na SFT a 250 °C, 20 bar e 1600 h™! de GHSV
estao presentes na Figura 17. A seletividade para os produtos obtidos na SFT demonstra que a
presengca do manganés como fase promovida em catalisador de ferro reduz a formacao de
metano (CH4) (de aproximadamente 30% em 15Fe/Nb,Os para aproximadamente 16% em
IMn-15Fe/Nb,Os) e para didxido de carbono (COz). Além disso, hd um aumento da

seletividade para hidrocarbonetos pesados (C5+).
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Figura 17 — Gréfico de seletividade na reacdo de Fischer-Tropsch a 250 °C, 20 bar e
GHSV = 1600 h".
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Fonte: O autor.

Outras condi¢des reacionais foram testadas a fim de se obter mais informagdes
relacionadas aos catalisadores. A Tabela 5 mostra os resultados cataliticos realizados a 250 °C

e utilizando 20 bar de pressao.

Tabela 5 — Resultados dos testes cataliticos realizados a 250 °C e 20 bar de pressao.

GHSV Conversao Seletividade (%) Razao
Catalisador

(h') deCO(%) CO, CHs C2-C4 C5+ Oxigenados Olefina/Parafina

500 31 11.9 275 13.0 444 3.2 0,44
15Fe/Nb2Os

1600 13 123 297 145 404 3.1 0,38

500 32 8.8 179 10.5 599 2.9 0,75
1Mn-15Fe/Nb2Os

1600 11 9.8 20.1 13,5 542 2.4 0,73

500 31 8.6 143 11.5 63.1 2.5 1,9
3Mn-15Fe/Nb2Os

1600 9 105 162 125 582 2.6 1,8

500 27 8.5 16.5 143 58.0 2.7 1,5
5Mn-15Fe/Nb2Os

1600 14 7.2 188 15.6 555 2.9 1,3

Percebe-se que, um GHSV menor implica em maiores valores de conversao. Isso ocorre

pois um menor GHSV implica em um fluxo de gas de sintese de entrada menor, e, portanto, os
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reagentes ficam em contato com o catalisador por mais tempo, melhorando a eficiéncia da
reacdo. Além disso, nota-se que o manganés proporciona um aumento na razdo de
olefina/parafina dos produtos, o que gera um maior valor agregado a eles.

Esses resultados indicam que como o manganés ¢ um promotor doador de elétrons, esse
facilita a adsorcdo dissociativa de CO, o que leva a um aumento da probabilidade de
crescimento de cadeia e, em consequéncia, leva a formagao de hidrocarbonetos mais pesados.

A Figura 18 apresenta a distribuicdo da razao olefina/parafina dos produtos obtidos do

teste catalitico realizado a 250 °C, 20 bar de pressdo e 1600 h! de GHSV.

Figura 18 — Grafico da razao olefina/parafina dos produtos obtidos na rea¢ao de Fischer-

Tropsch a 250 °C, 20 bar e GHSV = 1600 h™.
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Observa-se que o catalisador contendo apenas ferro possui uma produgdo de olefinas
razoavel, especialmente para hidrocarbonetos de 6 a 8 carbonos. A adicdo do manganés, no
entanto, aumenta expressivamente a quantidade relativa de olefina produzida, e aumenta a faixa
carbdnica 6tima (de 7 a 9 carbonos no catalisador com 3% de manganés).

Também foram realizados testes cataliticos a 275 °C para avaliar a influéncia da

temperatura na reacao de Fischer-Tropsch (Tabela 6).
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Tabela 6 — Resultados dos testes cataliticos realizados a 275 °C e 20 bar de pressao.

GHSV Conversao Seletividade (%) Razao
Catalisador
(h') deCO (%) CO, CHs C2-C4 C5+ Oxigenados Olefina/Parafina
500 48 196 32,1 194 214 7,5 0,42
15Fe/Nb20Os
1600 20 23,6 34,5 164 17,7 7,8 0,38
500 49 13,8 20,3 264 328 6,7 0,74
IMn-15Fe/NbyOs
2500 18 144 292 27,6 219 6,9 0,71
500 48 129 21,3 264 327 6,7 1,5
3Mn-15Fe/Nb,Os
2700 16 134 24,1 29,8 253 7,4 1,2
500 45 13,5 23,5 256 309 6,5 1,3
5Mn-15Fe/Nb,Os
1600 20 19,2 27,0 264 19,2 8,2 0,9

Percebe-se que houve um aumento de conversao com o aumento de temperatura quando
se compara as mesmas velocidades espaciais horaria do géas. Porém, nota-se que a seletividade
para hidrocarbonetos mais pesados foi diminuida e houve um aumento na seletividade para
CO> e metano. Isso ocorre pois a reagdo de formagao de hidrocarbonetos pesados ¢ exotérmica,

ou seja, libera calor, e, portanto, ¢ favorecida em temperaturas menores.
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6 CONCLUSOES

Os catalisadores preparados apresentaram uma fase cristalina caracteristica do niobato
de ferro (FeNb2Os) que pode indicar uma fase ativa na SFT. A area superficial do catalisador
aumentou com a adi¢do do ferro, e diminuiu proporcionalmente & quantidade de manganés
adicionada. As analises de fluorescéncia de raios-X indicaram que os catalisadores foram
sintetizados com as quantidades esperadas.

O tamanho das particulas de ferro nos catalisadores calcinados foram menores que nas
misturas fisicas, o que indica que o método de preparagdo foi eficiente na dispersao da fase
metalica no suporte.

Os catalisadores foram bem desenvolvidos, evidenciado pelas técnicas de caracterizagao
empregadas no trabalho, e apresentaram seletividade dentro do desejado para a SFT, uma vez
que foi favorecido a formacao de cadeias hidrocarbdnicas na faixa da gasolina (Cs-Ci2), do
querosene (Ci12-Cis), do diesel (Ci6-Ci9) € parafinas (Cio+).

Foi possivel concluir que a sintese de hidrocarbonetos pesados se trata de uma reagao
exotérmica, no qual ¢ favorecida em temperaturas menores e ha uma grande liberagao de calor.

A diminui¢ao da vazao de entrada de géas de sintese favorece a conversao de CO e a
formacao dos produtos desejados, visto que o mesmo tem um tempo maior de contato com o
catalisador, facilitando o crescimento da cadeia.

A adi¢do de manganés em catalisadores de ferro aplicados na Sintese de Fischer-Tropsch
acrescenta claros efeitos na redugdo da formagao de CHse CO,, aumento da seletividade para
Cs+, distribuicdo dos produtos e aumento na proporcdo olefina/parafina. Desse modo, este
trabalho abre espaco para estudos futuros visando a isomerizagdo desses produtos para

producdo de bioquerosene a partir de catalisadores/rotas industriais mais seletivas.
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7  PROXIMAS ETAPAS E SUGESTOES

Avaliar o desempenho dos promotores de cobre e potdssio em catalisadores contendo
manganés em Fe/Nb,Os, visando a redugdo na produg¢do de metano e de gés carbonico (CO»),

e o aumento da conversdo de mondxido de carbono (CO).
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APENDICE A - CONDICOES CROMATOGRAFICAS

As condi¢des da coluna e dos detectores para calibragdo precisam ser as mesmas para
a analise dos produtos da reagdo, pois qualquer fator diferente como: temperatura do injetor,
temperatura do detector, programacdo do forno ou até o valor da corrente podem alterar o
tempo de retencdo da amostra na coluna ou ter uma diferenca nas areas obtidas. E essas
condigoes devem ser suficientes para separar os componentes injetados com o propodsito de
identificar e integrar cada pico resultante.

Para determinar as condigdes ideais, fez-se um teste reacional para saber se as condigdes
preestabelecidas eram suficientes para separar os reagentes. O teste confirmou que as condigdes
utilizadas conseguiram separar bem todos os componentes que serdao analisados. As condi¢des

dos detectores estdo apresentadas nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7 - Condicdes do detector do tipo FID.

Temperatura do injetor (°C) 250
Temperatura do detector (°C) 250
Faixa [10%] 3

Pressao da coluna (kPa) -
Vazao da coluna (mL/min) -
Velocidade linear (cm/s) -
Vazao total (mL/min) 20
Razao de split (1:X) -1
Tempo de amostragem -

Tabela 8 - Condigdes do detector do tipo TCD.

Temperatura do detector (°C) 250

Faixa [10%] 0
Polaridade +
Corrente 70

O forno foi programado conforme a tabela 9.

Tabela 9 - Programacao do forno do cromatégrafo para os produtos gasosos.

Taxa de aquecimento (°C/min) Temperatura (°C) Tempo (min)
Inicial - 30 12
1 10 220 30

Tempo Total: 61 min.
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Figura 19 - Rampa de aquecimento do forno do cromatdgrafo para os produtos gasosos.
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Fonte: O autor.

O tempo entre as injecoes € de 70 minutos, pois deve-se esperar a temperatura do forno

voltar para temperatura inicial de 30 °C.
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