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RESUMO

Esta pesquisa foi dividida em duas etapas, na primeira, o desempenho de diferentes
promotores estruturais da familia SBA (SBA-15 e SBA-16) com 20% em massa de ferro (Fe)
foi avaliado na sintese de Fischer-Tropsch (SFT). Na segunda etapa, sobre o melhor suporte
estrutural, foram depositados altos teores de fase ativa (10%, 20% e 30% em massa), € o
desempenho do potassio (K) e do manganés (Mn) como agentes promotores do Fe também foi
examinado na rea¢do de hidrogenag¢do do CO. Na primeira etapa, as caracterizagdes fisico-
quimicas realizadas evidenciaram que a elevada area superficial e o volume de poros da SBA-
15 proporcionaram a formagdo de menores cristalitos de hematita (a-Fe2O3 em torno de 6,1
nm), aumentando assim a interagdo metal-suporte e favorecendo a cristalizagdo da fase gama
faialita (y-Fe2Si0s4, silicato de ferro de elevada estabilidade térmica e mecéanica). Desse modo,
o catalisador 20Fe/SBA-16, com maior tamanho de cristalito de a-Fe:O3 (11,0 nm) e
interagdo metal-suporte apropriada, exibiu maior conversido de CO (24,8%), seletividade para
Cs+ (61,0%), e menor producdo de CH4 (11,3%) e CO2(7,9%) em relagdo a 20Fe/SBA-15. Na
segunda etapa, a avaliagdo do catalisador com diferentes propor¢des de ferro (Fe/SBA-16),
ndo relatado na literatura para SFT, revelou que o teor de 20% em massa de fase ativa foi
adequado para diminuir a interagdo metal-suporte e suprimir o bloqueio de poros em elevadas
cargas de Fe. A promoc¢do de 1% em massa de Mn no catalisador 20Fe/SBA-16 diminuiu a
producdo de CO2 (de 7,9% para 4,3%), CH4 (de 11,3% para 7,6%), e elevou a seletividade
para o bioquerosene de aviagdo (hidrocarbonetos entre Cs—Cis), passando de 45,3% para
55,4%. Essa melhoria pode estar relacionada ao maior teor do carboneto Hagg, identificado
como o sitio catalitico mais ativo para a SFT. Enquanto isso, a promog¢do de 1% em massa de
K no catalisador de Fe elevou a seletividade para o COz (de 7,9% para 14,7%) devido a maior
atividade na reacdo de deslocamento gas-dgua. Portanto, este estudo concluiu que o
catalisador promovido com 1% de Mn e 20% de Fe em massa suportado em SBA-16 foi o
material mais ativo para a producdo do bioquerosene de aviagdo associado a baixa

seletividade para o COz.

Palavras-chave: Sintese de Fischer-Tropsch; catalisadores de ferro; manganés; potassio;

peneiras moleculares; SBA-15; SBA-16.
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ABSTRACT

This research was divided into two stages. In the first stage, the performance of different
structural promoters from the SBA family (SBA-15 and SBA-16) with 20 wt.% of iron (Fe)
was evaluated in the Fischer-Tropsch Synthesis (FTS). In the second stage, on the best
structural support, high amounts of active phase (10%, 20%, and 30% wt.) were deposited,
and the performance of potassium (K) and manganese (Mn) as promoters for Fe was also
examined in the CO hydrogenation reaction. In the first stage, the physicochemical
characterizations performed revealed that the high surface area and pore volume of SBA-15
led to the formation of smaller hematite crystallites (a-Fe2O3; around 6.1 nm), thereby
increasing the metal-support interaction and favoring the crystallization of the gamma phase
fayalite (y-Fe2SiOs, a silicate of iron with high thermal and mechanical stability). Thus, the
catalyst 20Fe/SBA-16, with a larger a-Fe;O3 crystallite size (11.0 nm) and appropriate metal-
support interaction, exhibited higher CO conversion (24.8%), Cs+ selectivity (61.0%), and
lower production of CHs4 (11.3%) and COz (7.9%) compared to 20Fe/SBA-15. In the second
stage, the evaluation of the catalyst with different iron proportions (Fe/SBA-16), not reported
in the literature for FTS, revealed that the 20 wt.% content of the active phase was suitable for
reducing the metal-support interaction and suppressing pore blocking at high Fe loads. The
promotion of 1 wt.% of Mn in the 20Fe/SBA-16 catalyst decreased CO2 production (from
7.9% to 4.3%), CH4 (from 11.3% to 7.6%), and increased selectivity for aviation bio-kerosene
(hydrocarbons between Cs—Cis), rising from 45.3% to 55.4%. This improvement may be
related to the higher content of Hagg carbide, identified as the most active catalytic site for
FTS. Meanwhile, the promotion of 1 wt.% of K in the Fe catalyst increased selectivity for
CO2 (from 7.9% to 14.7%) due to higher activity in the water-gas shift reaction. Therefore,
this study concluded that the catalyst promoted with 1 wt.% Mn and 20 wt.% Fe supported on
SBA-16 was the most active material for aviation bio-kerosene production, associated with

low selectivity for COa.

Keywords: Fischer-Tropsch synthesis; iron catalysts; manganese, potassium, molecular

sieves; SBA-15; SBA-16.
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1. CAPITULO 1

1.1 Introducio

As crescentes preocupagdes com o esgotamento do petrdleo estimularam o interesse
mundial no desenvolvimento de processos industriais renovaveis e sustentdveis para
commodities e combustiveis petroquimicos importantes [1]. Nesse cenario, a rota tecnoldgica
da sintese de Fischer-Tropsch (SFT) tem se destacada no setor académico e industrial,
oferecendo uma abordagem economicamente eficiente e ambientalmente sustentavel para
converter o gas de sintese (uma mistura de CO e Hz) em um amplo espectro de
hidrocarbonetos (Ci a Ci00) e oxigenados superiores [1-3]. Como a SFT ¢ uma reagdo central
na utilizagdo de varias fontes de carbono ndo petroliferas (como carvdo, gas natural e
biomassa), o projeto de catalisadores de FT para ajustar a seletividade de hidrocarbonetos Cs+
e maximizar a conversdo do gas de sintese tem recebido grande notoriedade nos ultimos anos
[4-6].

Cobalto, ruténio, ferro e niquel sdo os metais mais ativos para a SFT, mas apenas ferro
e cobalto sdo usados industrialmente [1]. Catalisadores a base de ferro tém sido amplamente
utilizados no processo industrial de FT devido ao baixo custo, amplas condi¢gdes de operacgdo,
distribui¢des flexiveis de produtos e tolerante a impurezas no gas de sintese (como enxofre,
sodio e potassio). Além disso, sdo mais ativos na reacdo de deslocamento de gés-agua e, por
isso, sdo mais adequados para gas de sintese pobre em H» (como aqueles obtidos a partir da
biomassa) [7-9]. No entanto, esses catalisadores apresentam baixa atividade e estabilidade e,
portanto, muitos estudos recentes foram dedicados a contornar as desvantagens intrinsecas
desses materiais, empregando diferentes promotores quimicos e estruturais [1,10,11].

Os promotores quimicos sdo metais que quando adicionados em pequenas quantidades
(em torno de 1 a 5% em massa) podem melhorar a atividade e a seletividade de catalisadores
heterogéneos através da mudanga das propriedades estruturais, texturais e/ou eletronicas da
fase ativa [12]. Os metais alcalinos (e.g. Li, Na e K) tém sido relatado como excelentes
promotores para aumentar a atividade e a seletividade para Cs+ e suprimir a formacgdo de
metano devido a um maior teor de carbetos de ferro formados durante ativagio (g’-Fe22C e -

FesC2) e maior capacidade de acoplamento da ligagcdo C—C [13,14]. Enquanto isso, metais de
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transi¢do (e.g. Tt e Mn) diminuem a formagdo de CO2, CH4 e aumentam a seletividade para
Cs- 1sso sendo relacionada ao aumento de dispersdo do precursor de ferro [9,15].

Um dos principais desafios associados ao uso do catalisador de ferro ndo suportado ¢
sua degradag@o fisica, formando pequenos materiais particulados, que pode entupir o reator de
leito fixo e formar depdsitos carbonaceos indesejados, bloqueando os sitios ativos e
desativando rapidamente o catalisador [7]. Para contornar essas desvantagens, Oxidos
metalicos como alumina, silica, titdnia e zirconia t€m sido frequentemente utilizados como
suportes estruturais para elevar a dispersdo e a redutibilidade da fase ativa, fornecer
resisténcia ao esmagamento, fratura e atrito [7,10]. Contudo, esses materiais apresentam uma
maior tendéncia de formar oxidos mistos (como silicatos, aluminatos e titanatos de ferro)
devido a maior interagdo metal-suporte, reduzindo assim a atividade do catalisador na SFT
[1,12].

Nos ultimos anos, silicas mesoporosas tém ganhado notoriedade como suportes
promissores para SFT pois oferecem um suporte neutro (suprimindo a formacgéo de silicatos
de ferro), podem favorecer a transferéncia de massa devido a difusdo intraparticular mais
eficiente o qual deve direcionar os produtos formados sobre uma estreita faixa do namero de
carbonos [16,17]. Silicas mesoporosas da familia SBA (do inglés Santa Barbara Amorphous)
com tamanho de poros uniforme e ajustavel, elevadas propriedades texturais, estabilidades
hidrotérmica, térmica e mecanica provaram ser uma aposta de pesquisa promissora que abriu
caminho para o desenvolvimento de catalisadores mais ativos e seletivos na SFT [18-21].
Uma grande variedade de materiais da familia SBA tem sido relatada na literatura como SBA-
1 (Pm3n, cubico), SBA-15 (P6mm, hexagonal) e SBA-16 (Im3m, cubico) [20].

Cano e colaboradores [22] estudaram pela primeira vez catalisadores de Fe suportados
em diferentes silicas mesoporosos (SBA-15 e MCM-41) para a SFT. Apos a impregnagdo da
fase ativa (em torno de 8% em massa), ndo houve alteragdes significativas nas propriedades
estruturais e texturais desses suportes. No entanto, a SBA-15 devido ao maior volume e
didmetro de poros proporcionou um suporte mais adequado para formar maiores cristais de
hematita (> 10 nm) em relagio a MCM-41 (entre 3 a 10 nm). Os resultados cataliticos
demonstraram que o catalisador Fe/SBA-15 em relagdo a Fe/MCM-41 exibiu maior conversio
de CO (de 3% para 12%) e maior crescimento de cadeia Cs+ (de 30% para 70%). Esses
resultados indicam que a SFT ¢ uma reagdo muito sensivel a estrutura de poros do suporte e

ao tamanho do cristalito de hematita.
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Diante desse contexto, nesta dissertagdo foram avaliados o efeito de diferentes
suportes mesoporosos da familia SBA (nomeadamente SBA-15 e SBA-16) com a finalidade
de examinar as propriedades estruturais e texturais desses materiais na redutibilidade, grau de
dispersdo, aglomeragdo das nanoparticulas de hematita e, em seguida, o impacto dessas
caracteristicas na SFT. Posteriormente, sobre o melhor suporte estrutural foram depositados
altos carregamentos de fase ativa (10%, 20% e 30% em massa) e o desempenho do potassio e
do manganés enquanto agentes promotores de ferro também foram examinados na reagdo de
hidrogenagdo do CO. Portanto, espera-se que o projeto de um catalisador com suporte
estrutural, fase ativa e fase promovida otimizadas possam aprimorar a atividade e a

seletividade catalitica para a SFT.

1.2. Estrutura da dissertacio

Essa dissertagdo foi dividida em 4 capitulos, conforme descrito abaixo:

1.2.1. Capitulo II — Revisdo Bibliografica
Os avangos cientificos e tecnoldgicos alcangados nos ultimos 30 anos na sintese de

Fischer-Tropsch para aumentar a atividade e a seletividade de hidrocarbonetos de elevada

massa molecular foram temas estudados e discutidos neste capitulo.

1.2.2. Capitulo III — Materiais e Métodos

Neste capitulo foram descritos os materiais e as metodologias utilizadas no

desenvolvimento experimental desta dissertacdo.

1.2.3. Capitulo IV — Influéncia de catalisadores a base de ferro suportados em peneiras

moleculares da familia SBA na sintese de Fischer-Tropsch

Neste capitulo, catalisadores de ferro suportados em SBA-15 e SBA-16 foram

preparados através do método de impregnag@o umida com 20% em massa de fase ativa com o
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objetivo de avaliar as propriedades estruturais e texturais desses materiais na redutibilidade,
grau de dispersdo e aglomeracdo das nanoparticulas de ferro e, em seguida, o impacto dessas

caracteristicas na SFT.

1.2.4. Capitulo V — Alto desempenho e baixa seletividade de CO2 na sintese Fischer-

Tropsch por catalisadores a base de ferro sobre SBA-16

Neste capitulo, a performance de catalisadores com diferentes concentragdes massicas
de ferro sobre a SBA-16 nas propor¢des 10%, 20% e 30% em massa foram avaliadas na
sintese de Fischer-Tropsch. Em adi¢@o, o desempenho do potassio e do manganés enquanto

agentes promotores de ferro também foram examinados.

1.2.5. Capitulo VI- Conclusdo

Neste capitulo foram sumarizadas as principais contribui¢des deste trabalho em

relagdo aos resultados alcancados. Propostas para trabalhos futuros também foram listadas.
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2. CAPITULO 11

2.1 Revisio bibliografica
2.1.1. Introdugdo a sintese de Fischer-Tropsch

O aumento da populagdo mundial associada a crescente preocupagdo com a
diminuig¢do das reservas de petroleo, tém impulsionado o setor académico e comercial a
buscar processos industriais renovaveis e sustentdveis em detrimento as atuais matrizes
energéticas baseadas em combustiveis fosseis [1,2]. Nesse cenario, alternativas como a sintese
de Fischer-Tropsch (SFT) oferece a adogdo de uma abordagem econdmica e ambientalmente
eficiente para converter o gas de sintese (uma mistura de CO e Hz) em combustiveis e

produtos quimicos de alto valor agregado, conforme esquematizado na Figura 2.1 [3,4].

Figura 2.1 — Esquema simplificado da conversdo do gas de sintese em diferentes
hidrocarbonetos obtidos através da sintese de Fischer-Tropsch.
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As tecnologias para a produg@o de gas de sintese a partir de matérias-primas a base de
carbono incluem os processos de gas para liquido (do inglés gas fo liquid — GTL), carvdo para
liquido (do inglés coal to liquid — CTL) e biomassa para liquido (do inglés biomass to liquid —
BTL), denominados coletivamente como tecnologia XTL (do inglés feed to liquid — XTL)
[5,6]. Nesse sentido, a conversdo de matérias-primas derivadas da biomassa oferece

atualmente a estratégia mais eficaz e de baixo custo para producgdo sustentavel de gas de
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sintese e para a reducdo das emissdes de gases do efeito estufa, principalmente o dioxido de
carbono [2,7].

Dentre os processos termoquimicos que podem ser empregados na tecnologia BTL,
encontram-se a pirolise, a gaseificagdo e a combustdo. No entanto, por questdes técnicas e
economicas, a gaseificacdo € a rota comercial mais utilizada atualmente para converter
residuos carbonéaceos em gés de sintese [8]. Desse modo, a gaseificacdo térmica da biomassa
oferece uma rota renovavel e sustentavel para produzir CO + Hz que serdo posteriormente
convertidos em um amplo espectro de hidrocarbonetos (Ci a Cioo) € oxigenados superiores
através da SFT [9].

A SFT ¢ um processo catalitico exotérmico na qual moléculas de CO e Hz sdo
adsorvidas por um metal ativo (Fe, Co, Ru e Ni) e, dissociam-se, formando monomeros
—CHz— e agua (Equagdo (2.1)). Os mondmeros entdo polimerizam, resultando na formagdo de
espécies alquila que poderdo crescer a cadeia carbonica até que ocorra a dessor¢do do produto
[1]. A propagagdo de cadeia resulta em uma ampla variedade de hidrocarbonetos através de
reagdes irreversiveis, produzindo alcanos (Equagdo (2.2)) e alcenos (Equagdo (2.3)), e reagdes
reversiveis de deslocamento de gas-agua (do inglés water gas shift — WGS) (Equagdo (2.4)).
Podem ocorrer ainda reagdes secundarias, como aquelas que produzem alcoois superiores

(Equagdo (2.5)) e depositos carbonaceos indesejados via reagdes de Boudouard (Equagdo

(2.6)) [1,2].

nCO) + 2nHy ) = (~CHz —)Bg) +nH,0y) @2.1)
(2n + DHz,) +nCO(g) = CyHanezgg + NH20() (2.2)
(2n)Hz ) + nCO(g) = CyHan g +NH20y) (2.3)
CO(g) + Ha0g) © €Oy + Ha gy (2.4)

(2n)Hz 4y +nCOg) = CyHane20(g) + (0 — DH,0(y) (2.5)
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Na sintese de Fischer-Tropsch, uma mistura de hidrocarbonetos gasosos (CO: e
C1—C4) e liquidos (Cs+) € obtida como produto final, denominado de syncrude.
Comercialmente, hidrocarbonetos lineares de cadeias longas (fase liquida) sdo mais desejaveis
do que as fragdes leves (fase gasosa), uma vez que possuem um maior valor de mercado. A
composi¢do dos produtos obtidos na SFT ird depender das condi¢des de reacdo (e.g.
temperatura, pressdo, razdo H2:CO e taxa de entrada do gas de sintese) e, principalmente, do
tipo de catalisador [10]. Portanto, o desenvolvimento de novas rotas tecnologicas para a SFT
que possam maximizar a conversdo do gas de sintese para os produtos desejados (querosene,
gasolina, diesel e outros) sdo fatores chaves para tornar este processo muito mais atrativo
tanto do ponto de vista econdomico quanto ambiental.

A sintese de Fischer-Tropsch representa um assunto de pesquisa amplamente estudado
e difundido tanto na induastria quanto na academia. Compreender os principais avangos €
desafios tecnologicos obtidos nos ultimos 30 anos na SFT para ajustar a seletividade de
hidrocarbonetos Cs+, que incluem o projeto de catalisadores e condi¢des de operagdo, sdao

temas a serem estudados e discutidos nos topicos a seguir dessa revisdo bibliografica.

2.1.2. Histérico da sintese de Fischer-Tropsch e situagdo de mercado atual

Os primeiros estudos sobre a hidrogenacdo do CO foram realizados por Sabatier e
Senderens, em 1902, que relataram a conversdo de uma mistura de CO + Hz em metano
utilizando niquel como catalisador [11]. Em 1922, na Alemanha, Franz Fischer e Hans
Tropsch levaram esse processo adiante e mostraram que o gas de sintese (CO + H») poderia
ser convertido em hidrocarbonetos de maior massa molecular do que o metano utilizando
catalisadores a base de Fe e Co. A partir deste trabalho, as rea¢des de hidrogenagdo de CO
passaram a ser denominadas de sintese de Fischer-Tropsch (SFT), em homenagem aos
pesquisadores alemaes supracitados [2,12].

A primeira planta industrial de FT entrou em operagdo na Alemanha em 1936,
utilizando reatores de leito fixo para produgdo de combustiveis liquidos, e na década de 1940
mais de 1 milhdo de toneladas de produtos da SFT foram produzidos anualmente. Em 1952, a
primeira usina a base de carvio foi construida em Sasolburg (Sasol 1), na Africa do Sul, para
produzir gasolina em reatores de leito fluidizado circulante (do inglés Circulating Fluidized
Bed — CFB) utilizando catalisadores massicos Fe-K sob elevada temperatura (do inglés high-

temperature Fischer-1ropsch — HTFT). Os principais fatores que levaram a sua implanta¢ao
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nesse pais foram, principalmente, grande abunddncia de carvdo mineral e questdes
politicas/econdmicas aliadas a escassez de fontes de petroleo [13].

A crise do petrdleo no inicio dos anos de 1970 impulsionou a Sasol (cujo nome é o
acronimo de South African Synthetic Oil Ltda) a construir outras plantas baseadas em carvio e
na tecnologia HTFT; por isso, em 1980 e 1983, as usinas Sasol 2 e 3 foram inauguradas,
respectivamente, em Secunda, na Africa do Sul. Os reatores CFB instalados em Secunda
foram versdes melhoradas e ampliadas em relagdo aqueles operados na Sasol 1, mas os
catalisadores Fe-K continuaram sendo os mesmos. As plantas Sasol 2 e 3 foram interligadas e
renomeadas para Sasol Synfuels e apresentam, atualmente, uma capacidade de produgdo
diaria de 160.000 barris, na qual sdo produzidos, majoritariamente, gasolina e diesel [13,14].

Em 1993, a primeira instala¢do comercial baseada na SFT usando gas natural como
matéria-prima foi operada pela Shell em Bintulu, na Malésia, usando catalisadores a base de
cobalto (Co/SiO2 e Co/Ti02) em reatores multitubulares de leito fixo sob baixa temperatura
(do inglés low-temperature Fischer-1ropsch — LTFT). A grande vantagem de se usar gas
natural como matéria-prima para a geragdo do gas de sintese ¢ que o custo da planta para este
processo requer apenas metade do capital que seria necessario para se construir uma planta
equivalente usando carvdo. Atualmente, as empresas Sasol Oryx, Sasol-Chevron, Shell e
Petro SA, utilizam o gas natural e a tecnologia LTFT para produzir hidrocarbonetos de
elevada massa molecular (principalmente nafta, querosene e diesel), perfazendo uma
producdo anual de 90 milhdes de barris [5,13,14].

A gaseificagdo de biomassa para geracdo do géas de sintese ¢ uma alternativa
sustentavel e mais limpa em comparagdo as matérias-primas fosseis, contendo menos
compostos aromaticos, enxofre e nitrogénio. Apesar disso, somente em 1996 foi estabelecida
a primeira planta em escala semi-piloto de BTL pela empresa Choren, na Alemanha, com uma
producdo de 15.000 toneladas por ano de biocombustivel [7,15]. Recentemente, o Grupo
Oxford Catalysts apresentou uma inovag¢do tecnoldgica para produzir hidrocarbonetos
superiores a partir de gés de sintese derivado de residuos de madeira utilizando reatores de
microcanais, 0s quais apresentaram uma produtividade de 1,5 barris por dia (BPD) [15].
Nesse sentido, a grande maioria das tecnologias desenvolvidas atualmente para a utilizag¢do da
biomassa na geragdo de combustiveis liquidos se restringe apenas a escala de laboratério ou
semi-piloto.

A Tabela 2.1 apresenta as principais tecnologias comerciais € em desenvolvimentos

recentes de processos aplicados a SFT. Ha dois aspectos importantes a serem observados
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Tabela 2.1 — Sintese de Fischer-Tropsch: plantas comercias e em desenvolvimento.
Empresa Localizagio Matéria-prima Catalisador Reator Principais Escala* Niveis de pro-ntldao
produtos de tecnologias**
Sasolburg, Inicialmente carvio ¢ Leito de lama com .
Sasol Africa do Sul atualmente gas natural Fe/k LTFT Gasolina Larga TRLY
Secunda, Africa Inicialmente carvio ¢ Leito fluidizado . .
Sasol do Sul atualmente gas natural Fe/k circulante com HTFT Gasolina ¢ diesel Larga TRLY
. L , Co/Si0z ¢ Leito fixo multitubular ~ Nafta, querosene
Shell Bintulu, Malasia Gas natural Co/TiO, com LTFT o diesel Larga TRL 9
Leito fluidizado ,
Petro SA ’Mcl)sselbay, Gas natural Fe/K e circulante com HTFT Gas’ol%na © M¢dia TRL 9
Africa do Sul Co/AlLQOs quimicos
ou LTFT
Ras Laffan, , Leito de lama com Gasolina, 6leo
Sasol-Oryx Catar Gas natural Co/AlLQOs LTFT dicsel ¢ coras Larga TRL 9
Ras Laffan, . : Leito fixo multitubular ~ Gasolina e 6leco
Shell-Pearl Catar Gas natural Co/Ti0; com LTFT dicsel Larga TRL 9
Escravos, , Leito de lama com Gasolina, dleo
Chevron Nibétia Gas natural Co/AlLQOs LTFT diesel e ceras Larga TRL 9
_ ro . Leito fluidizado com Oleo diesel e
Velocys Gussing, Austria Biomassa seca Co LTFT " ceras Pequena TRL 8
Compact Londres, Gas natural Co Leito fixo com LTFT Oleo diesel ¢ Pequena TRL 7
Inglaterra ~ ceras
CUTEC Alemanha Biomassa seca Co CFB com LTFT Oleo diesel Pequena TRL 6
SYNDIESE Nevada, EUA Biomassa Co Leito fixo com LTFT Gasolina, leo Pequena TRL 9

diesel e ceras

*Projeto com capacidade de produgdo > 30.000 BPD foram classificados em larga escala, entre 10.000 a 30.000 BPD em média escala ¢ < 10.000 em pequena escala ou planta piloto
(em desenvolvimento). **Escala TRL (do inglés Technology readiness levels — TRLs) projetada de acordo com a norma ISO 16290:2013 da Organizacdo Internacional de
Normatizagio.
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nesta tabela. Em primeiro lugar, espera-se que a capacidade mundial de produtos obtidos a
partir da SFT atinja um total de pouco menos de 1 milhdo de BPD até 2022, o que ¢ muito
menor em comparagdo com a producdo total de petrdleo bruto, em torno de 90 milhdes de
BPD. Em segundo lugar, o tipo de reator, catalisador e as condi¢des de operagdo empregadas
no processo estdo diretamente relacionadas a obteng@o dos produtos. Em geral, processos sob
altas temperaturas (300 — 350 °C) sdo utilizados catalisadores de ferro em reatores de leito
fluidizado, para produg@o de gasolina e hidrocarbonetos de baixa massa molecular. Enquanto
1ss0, 0s processos em baixa temperatura (200 — 240 °C) sdo conduzidos em reatores de leito
de lama com catalisadores de ferro ou cobalto (majoritariamente) para produgdo de

hidrocarbonetos de alta massa molecular (Cio-+).

2.1.3. Mecanismos da sintese de Fischer-Tropsch

Nos ultimos 90 anos, desde o desenvolvimento do processo Fischer-Tropsch, os
pesquisadores propuseram varios mecanismos para a formagdo de hidrocarbonetos e
oxigenados superiores. Contudo, o complexo espectro de produtos desta tecnologia tem
impedido chegar a um acordo geral sobre o mecanismo da SFT [16]. As hipoteses sugeridas
diferem na estrutura dos mondmeros e das espécies iniciadoras e sdo baseados: (1) quebra das
ligagdes C—O, que ¢ seguida pela formacdo de espécies CHx, ou (2) inser¢do de CO na cadeia
principal, produzindo espécies RCHxOH [1,17]. Portanto, a compreensdo do mecanismo de
reagdo desempenha um papel fundamental na concepgdo de um catalisador mais seletivo para
hidrogena¢@o do CO. Os mecanismos do carboneto, enol e inser¢do do CO estdo entre as

hipoteses propostas para SFT e sdo discutidos nas se¢des a seguir.

2.1.3.1. Mecanismo do carboneto

O mecanismo do carboneto (Figura 2.2) foi a primeira hipotese proposto por Franz
Fischer e Hans Tropsch em 1926 e continua sendo a base das discussdes atuais. Nesse
mecanismo, pressupde-se que o CO e o H: sejam adsorvidos dissociativamente e
incorporados ao crescimento da cadeia, e varias espécies CHx, como CH, CHz e CH3, podem
ser formadas. Desse modo, a propagacdo da cadeia carbonica ocorre através da inser¢do do
mondmero em uma espécie alquila em crescimento, € os mondmeros —CH>— podem ser

polimerizados em hidrocarbonetos de cadeia longa. A ultima etapa ¢ a terminagdo dos
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produtos, que ocorre pela adigdo de uma espécie “CHj3 ou hidrogénio para produzir um alcano

ou pela perda de hidrogénio para formar um alceno [18].

Figura 2.2 — Representa¢do do mecanismo de insercdo do carboneto, adaptado de [19].
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Embora exista grande suporte experimental para o mecanismo do carboneto, esta
hipotese enfrenta limitagSes para explicar os isdmeros ramificados e produtos oxigenados,
como alcoois e acidos, formados durante a SFT. Como uma quantidade consideravel desses
oxigenados podem ser identificados na reagdo de FT, principalmente em catalisadores de
ferro, a presenca desses produtos ndo pode ser ignorada. Por isso, recentemente, foi postulado
que as hipoteses feitas neste mecanismo nao estdo de acordo com os dados termodindmicos da
hidrogenagdo do carboneto sob condi¢des de FT [20]. Estas suposi¢des levaram ao
desenvolvimento de outros mecanismos modificados, tal como alquil, alquenil e alquilideno-
hidreto-metilidina.

O mecanismo alquil, que foi proposto por Brady e Pettit [21], assume que o “CH>
quimissorvido atua como mondmero tal como no modelo original do carboneto, mas o CHj3
adsorvido quimicamente € responsavel pela inicia¢do da cadeia. Por outro lado, Maitlis [22],
propdem no mecanismo alquenil que uma espécie vinilica adsorvida (CH>=CH) atua como
iniciador da cadeia e o “CH2 quimissorvido ¢ responsavel novamente pelo crescimento da

cadeia. Em alquilideno-hidreto-metilidina, Ciobica et al. [23] sugerem que, em vez de “CH>
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adsorvido, CH + H ¢ o mondmero de crescimento da cadeia, € um composto vinilico

isomérico CH—CHp: inicia o crescimento da cadeia.

2.1.3.2. Mecanismo Enol

Considerando as limitagdes do mecanismo do carboneto, a hipdtese de enol (Figura
2.3) foi proposta na década de 1950 e ganhou ampla aceitagdo. Este mecanismo postula a
adsor¢do ndo dissociativa do CO, que € entdo hidrogenado para formar um composto enol
(HCOH) o qual crescera a partir de uma combinag@o de etapas de condensagdo e eliminagdo
de agua. Em adi¢@o, a formagdo de hidrocarbonetos ramificados € devido a presenga de uma

espécie de superficie RCHxOH [20].

Figura 2.3 — Representa¢do do mecanismo enol, adaptado de [19].
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Os resultados experimentais obtidos por Kummer e Emmett [24] e Kummer et al. [25]
forneceram um suporte consistente para este mecanismo. Nesses estudos, um alcool ou alceno
marcado com C foi introduzido simultaneamente com o gas de sintese na alimentagdo do
reator e a distribui¢do dos produtos marcados isotopicamente foi determinada. De acordo com

essas investigagdes, o alcool adicionado ou o alceno marcado foi capaz de iniciar o



CAPITULO 1l — Revisdo Bibliogrdfica 27

crescimento da cadeia. Em outro trabalho, Davis e colaboradores [20] alcangaram resultados

semelhantes as conclusdes de Kummer e colaboradores.

2.1.3.3. Mecanismo de inser¢do de CO

Embora o mecanismo enol explique a formagdo de alcoois, a hipotese de insercido de
CO oferece uma rota mais simples para esse fim, conforme a Figura 2.4. Esse modelo foi
introduzido por Pichler e Schulz [26] e explica que o mondxido de carbono adsorvido na
superficie do catalisador atua como um monomero de reagdo e o crescimento da cadeia se
propaga através da inser¢do de um carbonilo intermediario na ligagdo metal-alquil ou metal-
hidreto. Esta inser¢@o resulta em um grupo acila, que ¢ subsequentemente hidrogenado para
produzir um grupo alquil com um grupo metileno adicional e 4gua como subproduto.
Modelos cinéticos e investigagdes da teoria do funcional de densidade (do inglés density

Jfunctional theory — DFT) fornecem suporte tedrico e experimental para esta hipotese [27,28].

Figura 2.4 — Representacdo do mecanismo de inser¢do de CO, adaptado de [19].
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Os avangos tecnoldgicos e experimentais dos ultimos anos desempenharam um papel
importante para fundamentar ou refutar as hipdteses de diferentes mecanismos de reagdes da
sintese de Fischer-Tropsch. No entanto, um maior aprofundamento do mecanismo de
dissocia¢do de CO assistido por H2 em catalisadores de Fe e Co ou bimetalicos se faz
necessario para compreender a interagdo eletrostatica entre o gas de sintese e o catalisador nas

condigdes de reacéo.
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2.1.4. Distribuigdo de produtos na SFT

O modelo matematico descrito por Anderson-Schulz-Flory (ASF) propde que a
distribui¢do dos hidrocarbonetos derivados da SFT € descrita pelo modelo cinético de
polimerizagdo [29-32]. A competi¢do entre o crescimento da cadeia (produzindo uma
superficie intermediaria com um numero maior de carbono) e o término da cadeia
(produzindo um produto final dessorvido) ¢ determinada pela probabilidade de crescimento,
denominada de a. Se a for independentemente do numero de carbonos e a quantidade total de
carbono contida em produtos com n atomos de carbono (C,), a seguinte relagdo pode ser

formulada [5]:
Ch=n(l—o)a! (2.7)

O balango de carbono no espectro de produtos da SFT forma uma soma infinita

convergente com solug@o analitica:

icnzin(l—a)a“‘lzlia (2.8)
1 1

Portanto, a seletividade para produtos com n atomos de carbono (S,) pode ser expressa da

seguinte forma:

C
$r =g = N1 - %! (29)

Aplicando o logaritmo neperiano na Equagdo (2.10) e rearranjando-a, obtém-se que:

(1-?
a

S
In <—n> = nlna + (2.10)

n

Como resultado da equacdo ASF, a distribui¢do dos produtos da SFT em fungdo da
probabilidade de crescimento de cadeia pode ser representada graficamente, conforme Figura

2.5. Desse modo, um valor de o mais alto (> 0,80) resultara em uma faixa de hidrocarbonetos
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mais pesados, como diesel, querosene e ceras. Em um estudo sistematico, Loosdrecht e
colaboradores [5] avaliaram o efeito de diferentes condi¢des de processo na reagdo de FT e
postularam que a probabilidade de crescimento de cadeia é um pardmetro estatistico
fortemente depende da temperatura e da composi¢do do gas de sintese. Por essa razdo, em
condi¢gdes de alta temperatura e gas de sintese rico em CO o a apresenta valores entre 0,70 a
0,75 e proporciona maior seletividade para gasolina, enquanto isso, 0 processo em baixa

temperatura e maior teor de Hz exibe uma maior formagao ceras e diesel (0,85 <a <0,95).

Figura 2.5 — Espectro de hidrocarbonetos produzidos durante a sintese de Fischer-Tropsch
com a variagdo da probabilidade de crescimento da cadeia «, através do modelo ASF,
adaptado de [5].

100

Q0

80 |

70

Gasolina
50 [

4 [

Seletividade (%)

30r

Diesel
20 |

10|

o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Probabilidade de crescimento de cadeia (a)

Embora o modelo ASF possa prever a formagdo de hidrocarboneto na SFT, na pratica,
existem alguns desvios na distribui¢do de produtos desse modelo. Por exemplo, o metano ¢
geralmente produzido em excesso em relagdo ao valor previsto pela distribuicdo de ASF,
especialmente para catalisadores de Co e Ru devido a clivagem hidrogenolitica das 1-olefinas
em reacdes secundarias. Por outro lado, os rendimentos de Cz e C3 sdo geralmente menores do
que o valor previsto para catalisadores a base de Fe e Co. Portanto, o modelo ASF apresenta
limita¢gdes em prever a seletividade méxima atingivel de produtos da SFT, em torno de 30 a
45% [33].

Pesquisas recentes chegaram a conclusdo que para prever a distribuigdo de
hidrocarbonetos em catalisadores bifuncionais, o unico fator a. do modelo ASF, ndo pode

justificar efetivamente a ampla gama de produtos da SFT. Desse modo, foi introduzido outro
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parametro, denominado grau de craqueamento (B). Li et al. [34] investigaram os novos
modelos de distribuigdo usando um catalisador de Co suportado na zedlita Y mesoporosa.
Com base nessa abordagem, a seletividade experimental de diferentes fragdes de
hidrocarbonetos (gasolina, querosene e 6leo diesel) estava em boa concordancia (com erro de

5%) com os resultados do modelo de distribui¢do do catalisador bifuncional.

2.1.5. Efeitos das condi¢les de operagdo na SFT

As condi¢des de processo desempenham um papel fundamental no ajuste da
seletividade dos produtos FT. A temperatura € um dos principais parametros de operacdo que
pode controlar a seletividade de produtos Cs+ na SFT. De acordo com a literatura [1,35], com
o aumento da temperatura, os produtos de FT mudam para espécies com menor nimero de
carbono, tanto para catalisadores a base de cobalto quanto a base de ferro. Como a dessor¢do
¢ um processo endotérmico, quanto mais alta for a temperatura, maior ¢ a dessor¢do de
hidrocarbonetos leves (Ci—Ci1) [36]. Por outro lado, Niu et al. [35] concluiram que
temperaturas mais baixas (200 — 240 °C) levaram a diminui¢@o da seletividade do CHs e o
aumento de Cs+ em um catalisador comercial a base de cobalto.

A pressdo parcial de CO e Hz € outra variavel que pode afetar a seletividade dos
produtos na SFT. Elevadas pressdes favorecem a formagao de hidrocarbonetos mais pesados e
oxigenados superiores, 1sso sendo justificado devido as altas concentracdes de gas de sintese
na superficie catalitica favorecendo a adsor¢do de moléculas de CO e, consequentemente, as
reagdes de polimerizagdo [35]. Savost'yanov et al. [37] relataram que o aumento da pressdo
total (até 60 bar) teve um efeito positivo tanto na conversdo de CO quanto na seletividade de
Cs+ no catalisador Co/Al203-Si02. Em contrapartida, os autores indicaram que em alta
pressdo (60 bar) o catalisador era mais propenso a desativagdo em relagdo a uma pressdo mais
moderada (20 bar).

Outro parametro importante ¢ a velocidade espacial horaria de gas (do inglés gas
hourly space velocity — GHSV). Foi provado que a seletividade do metano e das olefinas
diminui em baixas velocidades espaciais [38]. Todic et al. [39] analisaram os efeitos das
condigdes operacionais no desempenho do catalisador FeCuK/SiO2 na SFT. Os autores
constataram que o aumento da temperatura e da velocidade espacial levou a uma diminuigdo
na probabilidade de crescimento da cadeia, seguida por um aumento de metano e menor

seletividade de Cs:.
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A presenga de CO2 no gas de sintese também desempenha um papel importante na
seletividade dos produtos na SFT. Riedel et al. [40] avaliaram o efeito do CO2 na composi¢io
do gas de sintese utilizando catalisadores a base de cobalto e ferro. No catalisador de Co, a
adigdo do COz no gas de sintese favoreceu uma maior seletividade de metano devido a
diminui¢@o da pressdo parcial de CO. Por outro lado, o catalisador a base de Fe proporcionou
uma diminui¢do na producdo do COg, indicando que espécies de CO> foram hidrogenadas em
hidrocarbonetos. Por isso, um ligeiro aumento da conversdo de CO foi observado. Foi
proposto que o COz seja primeiro convertido em CO sobre o catalisador de ferro via reagio de
deslocamento reversivel do CO (2CO < C + COy) e, em seguida, o CO ¢ convertido para
produzir hidrocarbonetos a partir da SFT [41].

A agua ¢ outro parametro que afeta a seletividade dos produtos na SFT. Pendyala et al.
[42] avaliaram os efeitos da dgua no desempenho do catalisador Fe na SFT. Eles verificaram
que a coalimentac¢do de agua em baixa temperatura (230 °C) diminuiu a conversdo de CO,
mas em temperatura mais alta (270 °C), a adigdo de agua levou a um aumento na conversao
de CO. A razdo para este comportamento foi porque em temperaturas mais baixas a oxidacao
¢ favorecida em relagdo a carburacdo do catalisador de Fe. No caso do catalisador de Co, a
agua afeta a conversdo de CO, a seletividade de CH4 e Cs+. No entanto, o impacto da dgua na
atividade e seletividade do catalisador Co depende, majoritariamente, dos suportes estruturais,
os quais devem influenciar o grau de interagdo metal-suporte e a formacdo de sitios cataliticos

mais ativos a SFT [43].

2.1.5.1. Reatores de Fischer-Tropsch

A otimizagdo do projeto do reator, bem como das condi¢des operacionais, desempenha
um papel fundamental no controle da seletividade do produto de FT. O processo Fischer-
Tropsch ¢ uma reagdo altamente exotérmica, portanto o gerenciamento da transferéncia de
calor ¢ um dos principais desafios no projeto do reator. Sem uma remogio efetiva de calor,
havera alto rendimento de metano, deposi¢cdo de carbono e desativagdo do catalisador [44].
Nesse sentido, os projetos de reatores comerciais mais empregados na SFT podem ser: (i)
reator de leito de lama, (i1) reator de leito fixo fluidizado multitubular, (c) reator de leito
fluidizado circulante e (d) reator de leito fluidizado fixo, conforme esquematizado na Figura

2.6.
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Figura 2.6 — Esquema de projetos de reatores comerciais para SFT (A) reator de leito de
lama, (B) reator de leito fixo fluidizado multitubular, (C) reator de leito fluidizado circulante ¢
(D) reatores de leito fluidizado fixo, adaptado de [45].
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O reator de leito de lama (do inglés slurry phase reactors — SPR) ¢ constituido por
uma secdo contendo uma fase liquida no fundo, onde estdo suspensas as particulas de
catalisador. O gas de sintese ¢ alimentado no fundo do reator ¢ permeia através da fase liquida
formando bolhas, favorecendo assim uma maior transferéncia de massa entre a fase gasosa ¢ o
catalisador. Os hidrocarbonetos leves produzidos atravessam a fase liquida ¢ saem pela parte

superior do reator. Tubos de resfriamento dentro da coluna do reator controlam a temperatura
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da reacdo e fornecem uma transferéncia de calor eficiente. A Sasol desenvolveu o projeto SPR
conforme mostrado na Figura 2.6 (A) para produgdo de hidrocarbonetos de elevada massa
molecular (querosene, 6leo diesel e ceras) operado em baixas temperaturas (200 — 240 °C). A
durabilidade desses reatores, a facilidade de operacdo, o baixo custo de operagdo e
manutengdo tornaram grandes atributos para a aplicagdo comercial desse reator na SFT [46].
No entanto o reator SPR possui algumas limita¢des, como mistura reversa da fase gasosa, o
que diminui a taxa de transferéncia de massa gés-liquido e, consequentemente, reduz a
conversdo de CO e a seletividade do catalisador na SFT [14,46]

Nos reatores de leito fixo fluidizado multitubular (Figura 2.6 (B)) o gas de sintese ¢
alimentado no topo do reator e permeia através de pequenos tubos, onde encontram-se os
catalisadores. Os hidrocarbonetos produzidos (liquidos e gasosos) sdo direcionados e
coletados na parte inferior do reator. Esse tipo de sistema continua sendo uma abordagem
atraente no desenvolvimento de reatores para a SFT por causa do alto carregamento de
catalisador no reator que leva a maior produtividade por volume do processo. Algumas
desvantagens s3o intrinsecas a esse projeto como problemas relacionados a difusdo
intraparticular do catalisador e limitagdes na transferéncia de calor, resultando assim na
formacgdo de depositos carbondceos na superficie catalitica, levando a rapida desativagdo do
catalisador. Em geral, reatores de leito fixo sdo empregados na producdo de ceras a elevadas
temperaturas, que posteriormente, podem ser hidrocraqueadas para diesel [47].

O gas de sintese no reator de leito fluidizado circulante (Figura 2.6 (C)) atravessa (de
cima para baixo) um leito vertical contendo o catalisador, em que os produtos formados sdo
transportados com o catalisador e separados por um ciclone no topo do reator. Os produtos
(fase gasosa) sdo retidos no topo do reator, enquanto que os catalisadores (fase solida) retorna
para o leito catalitico. Esse sistema contém tubos de refrigeracdo para aumentar a
transferéncia de calor. Comercialmente utilizados pela Sasol e Petro AS, os reatores CFB séo
operados a elevadas temperaturas e pressdes (entre 20 e 30 bar) para produzir, principalmente,
gasolina e olefinas leves (etileno, propileno, buteno e butadieno). A elevada temperatura de
operagdo para obtengdo de maiores conversdes e elevada demanda energética para o reciclo
do catalisador levaram a substitui¢do desse sistema por reatores de leito fluidizado fixo
(Figura 2.6 (D)). Esses reatores foram desenvolvidos principalmente para as reagdes HTFT
em fase gasosa. Ao contrario dos reatores SBC, a facilidade de carregamento e substituigdo do

catalisador durante a reacdo pode ser considerada uma vantagem para esses reatores [1,14,45].
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Recentemente, o reator de membrana tem sido um projeto inovador para SFT o qual
pode melhorar a atividade catalitica e, principalmente, varidveis de processo, como excesso de
CO2 e H20 no gas de sintese. Um reator de membrana catalitica fornece uma zona de reagdo
definida e os reagentes sdo permeados através da membrana a partir da aplicagdo de um
gradiente de pressdo. A distribuicdo do gas de sintese através da membrana permite um
melhor controle de temperatura, levando a uma menor seletividade de metano [48,49]. Bellal
e Chibane [50] investigaram o desempenho catalitico do catalisador de ferro em um reator de
membrana. A remog¢do de CO2 e H20 pela membrana durante a rea¢do de FT alterou a relagdo
H2:CO, o que afetou a seletividade dos produtos. Os autores concluiram que, ao usar a
membrana seletiva de dgua, a seletividade de compostos olefinicos leves (C3—Cs) aumentou e,

ao separar o CO2, a seletividade para parafinas foi incrementada.

2.1.6. Fatores chave para o projeto de catalisadores na SFT

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos com desempenho aprimorado para
uma determinada reag@o necessita levar em consideragdo uma combinagdo de propriedades
quimicas, fisicas e mecanicas do processo estudado [2] Nesse sentido, Farrauto e
Bartholomew [51] definiram o conceito triangular para projetar o catalisador ideal de FT
(Figura 2.7), na qual a identificagcdo da fase ativa, dos promotores quimicos e estruturais sdo

fatores chave para obter um catalisador com alto desempenho e seletividade na hidrogenagdo
do CO.

Figura 2.7 — Conceito triangular do projeto de catalisadores para SFT, adaptado de [14].
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2.1.6.1. Fase ativa

A atividade do catalisador de FT esta associada a aprimorada capacidade do metal
ativo em adsorver o CO dissociativamente, hidrogenar o CO e reduzir o 6xido metalico
precursor sob condigdes de FT. Com base em revisdes da literatura [1,2,5,14,51], os metais
de transi¢do pertencentes aos Grupos III, IV, V e VI da tabela periddica se mostraram
ineficazes para a SFT. Embora sejam desejaveis para a adsor¢do dissociativa do CO, sua
tendéncia para formar 6xidos altamente estaveis, significa que os catalisadores ndo seriam
facilmente reduzidos em condi¢des usuais da SFT. Por outro lado, os metais de transigdo
pertencentes aos Grupos XI e XII mais Ir, Pt e Pd sdo favoraveis a adsor¢do de CO nio
dissociativa, no entanto ndo s@o suficientemente ativos na SFT. Desse modo, ferro (Fe),
cobalto (Co), niquel (Ni) e ruténio (Ru) sdo comumente aceitos como as melhores fases ativas
para uso na reac¢do de FT.

Ru € o catalisador mais ativo para SFT, operado em baixa temperatura de reagdo
produz hidrocarbonetos de cadeia longa sem a necessidade de nenhum promotor quimico. No
entanto, ¢ muito caro € um recurso mineral limitado e, portanto, ndo € considerado uma opg¢ao
sustentavel para uso em processos industriais. Por outro lado, o niquel possui alta seletividade
ao metano e forma carbonilas de superficie volateis em pressdes elevadas, o que leva a rapida
desativagdo do catalisador [2]. Portanto, Co e Fe sdo considerados os melhores metais para
aplicag@o em processos FT em escala industrial.

O catalisador de ferro tem um preco relativamente baixo, disponibilidade abundante e
flexibilidade para os pardmetros do processo, como temperatura e pressdo. Por outro lado, o
Co apresenta alta seletividade para parafinas lineares, baixa produtividade para olefinas e
oxigenados, mais resistente a desativagdo e maior atividade em comparagdao com o Fe [1,2].
Comercialmente, catalisadores de Fe s3o preparados através de técnicas de precipitagdo e sdo
empregados em processos sob altas temperaturas para producdo de parafinas e olefinas de
baixa massa molecular. Enquanto isso, o catalisador de Co é mais restrito a temperatura,
sendo utilizado somente em processos a baixa temperatura para produzir hidrocarbonetos de
alta massa molecular [7].

A Tabela 2.2 apresenta um estudo comparativo destacando as principais caracteristicas
entre os catalisadores de Fe e Co. Como pode ser observado, a escolha entre Fe ou Co como
fase ativa para catalisadores de FT ¢ bastante complexa e esta diretamente associado as

condigdes gerais de operagdo (temperatura, modelo de reator, razio H2:CO e outros) e
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finalidade do processo. Por essa razdo, para fazer uma selecdo assertiva entre as fases
metalicas supracitadas, a natureza da matéria-prima de carbono utilizada na tecnologia XTL ¢

um fator essencial que deve ser considerado na SFT.

Tabela 2.2 — Quadro comparativo entre as principais caracteristicas dos catalisadores de Fe e
Co empregados na SFT, adaptado de [7].

Catalisadores
Parametros
Ferro Cobalto
Temperatura (°C) 200 - 350 190 - 240
Tecnologia Reatores sob HTFT ¢ LTFT Reatores sob LTFT
Gas de sintese 0,5-2 1,5-3
Atividade de hidrogenagéo Baixa Alta
Atividade WGS Muito alta Baixa
Produtos n-parafinas ¢ olefinas leves n-parafinas pesadas
Tempo de vida Curto Longo
Processo BTL GTL

Dentro da tecnologia XTL, a conversdo de matérias-primas derivadas da biomassa
atualmente representa a estratégia mais eficaz e de baixo custo para a produgdo sustentavel de
gas de sintese e a reducdo das emissdes de gases do efeito estufa, especialmente o dioxido de
carbono [2,7]. Dessa forma, os catalisadores de Fe, devido a sua alta atividade na reagdo de
WGS, sdo mais apropriados para estoques de alimentagdo com baixo teor de hidrogénio,
como os provenientes de biomassa ou carvado, sendo desejaveis razdes molares H2:CO entre
0,5 e 2. Em contrapartida, os catalisadores de Co apresentam melhor desempenho catalitico
em elevadas razdes de H2:CO, entre 1,5 e 3, sendo, portanto, uma escolha mais adequada
quando o estoque de carbono € o gas natural [1,2,7].

Nesse contexto, o ferro foi selecionado como a fase ativa neste trabalho, visando uma
integracdo posterior dos processos BTL para a produgdo de combustiveis liquidos de alta
massa molecular através da SFT. Essa abordagem ¢ particularmente desafiadora, uma vez que
os catalisadores de Fe apresentam elevada atividade na reagdo de WGS, mas baixa capacidade
de hidrogenacdo. Por essa razio, neste estudo, também € proposta a utilizagdo de promotores
quimicos para aprimorar a atividade, a redutibilidade e a seletividade do catalisador de Fe na
SFT. A compreensdo dessas e outras caracteristicas estruturais no projeto de um catalisador

de ferro promissor para a SFT serd abordada nas proximas segoes.
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2.1.6.2. Promoftores

Os promotores quimicos sdo metais que quando adicionados em pequenas quantidades
(em torno de 1 a 5% em massa) podem melhorar a atividade e a seletividade de catalisadores
heterogéneos, afetando as propriedades estruturais, texturais ou eletronicas da fase ativa [2].
Para a sintese de FT, os catalisadores metalicos de Co sdo normalmente combinados com
metais nobres (Ru, Rh, Pt, Pd, La, Ce e Zr), enquanto que os catalisadores de Fe sdo
associados a metais alcalinos (Li, Na e K), alcalinos terrosos (Mg e Ca) e metais de transi¢do
(Ti e Mn) [54]. A redugdo efetiva da fase ativa também desempenha um papel importante na
otimizagdo do desempenho do catalisador, por isso o cobre tem sido frequentemente usado
como promotor do catalisador de Fe, aumentando a redug@o do precursor de Fe durante a
ativagdo, elevando assim a atividade catalitica [55,56].

Em um trabalho minucioso, Barrios et al. [S7] avaliaram 29 elementos da tabela
periodica como promotores de catalisadores de ferro suportados em silica para reagdes de FT
conduzidas em alta temperatura. Os promotores selecionados incluiram metais alcalinos,
metais de transi¢do, metais nobres e lantanideos, conforme apresentado na Figura 2.8. Os
autores constataram um grande aumento na velocidade de reag@o e conversdo de CO a partir
de catalisadores promovidos com metais de baixo ponto de fusdo como estanho (Sn),
antimonio (Sb), bismuto (Bi) e chumbo (Pb). Esses promotores também exibiram melhor
estabilidade catalitica. O efeito da promogdo com estanho e antimonio sobre a seletividade de
olefinas ndo foi perceptivel, enquanto a presenca de bismuto e chumbo resulta no aumento da

seletividade para olefinas leves, menor seletividade de metano e parafina C2-Ca.

Figura 2.8 — Conversdo de monoxido de carbono sobre os catalisadores de ferro suportados
em silica promovida com diferentes promotores, adaptado de [57].
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Os impactos de metais alcalinos (Na, K, Li, Cs e Rb) na SFT foram avaliados por
Ngantsoue-Hoc et al. [58]. Os autores verificaram que em relagdo aos alcalis estudados o
potassio apresenta maior atividade e menor taxa de desativagdo em diferentes conversdes de
CO (20%, 40% e 60%). Na verdade, os pesquisadores apontam que Li, Cs e Rb devem ser
vistos como inibidores da SFT, uma vez que diminuem a atividade catalitica para conversao
de CO em relagdo ao catalisador de ferro ndo promovido. As principais diferencas dos metais
alcalinos em niveis de conversdo se devem ao impacto do promotor na reagdo de WGS, uma
vez que essa torna-se controladora da velocidade porque a produgido de hidrogénio ¢ o fator
limitante da taxa na sintese de Fischer-Tropsch.

Yang et al. [59] também investigaram os efeitos de diferentes metais alcalinos (Li, Na
e K) impregnados por coprecipitagdo em catalisadores de FeMnZr para SFT. Os resultados
mostraram que os alcalis doaram elétrons para espécies de ferro, que promoveram a adsor¢do
dissociativa de CO enquanto suprimiram a adsor¢do de hidrogénio, aumentando assim a
seletividade para olefinas leves com o aumento do nimero atomico do metal alcalino (Li < Na
< K). Em relagdo aos alcalis estudos, o potassio exibiu menor seletividade de CHs4 e a maior
seletividade de Cs+ sendo esses resultados justificados devido ao maior teor de carbetos de
ferro formados (¢’-Fe22C e y-FesC2) e excelente capacidade de acoplamento da ligagdo C—C.

A versatilidade e a aprimorada atividade do potassio em relagdo aos metais alcalinos,
levaram diversos grupos de pesquisa a estudar diferentes interagdes metalicas desse promotor
com outros metais. Gu et al. [60], por exemplo, investigaram a estrutura eletronica de
superficie de catalisadores de ferro modificados com Cu e K. Como era de se esperar, a
adicdo de K ao catalisador a base de ferro aumentou a formacéo de sitios basicos fracos e
médios. Além disso, o K alterou o mecanismo de oxirredugdo; que ocorre em sitios redox da
superficie catalitica do Fe, para uma reagdo associativa que acontece nos sitios redox e
basicos da superficie do Fe—K (verificar a Figura 2.9). Por outro lado, o cobre metalico
facilitou a dissociagdo do hidrogénio e promoveu ambos os mecanismos, aumentando a
formagdo de sitios ou fornecendo 4tomos de hidrogénio abundantes na superficie. E
importante destacar que esse estudo recente abriu um novo panorama para o projeto reacional
de catalisadores de ferro na hidrogenagdo de COx.

Os efeitos de diferentes promotores quimicos (Mn, Mg, Co e Ni) sobre a atividade e a
seletividade de FT do catalisador KCuFe suportado em alumina mesoporosa (m-Al203) foram
estudados por Badoga et al. [61]. Neste trabalho, o catalisador promovido com Ni apresentou

a maior seletividade de metano (~ 29%). Enquanto isso, o Co exibiu a menor relagdo
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olefina/parafina e um aumento de ~ 5% na seletividade do metano. O catalisador promovido
por Mg ndo afetou significativamente o desempenho do precursor KCuFe/m-Al20s. Por outro
lado, o declinio de 5%, 2% e 2% nas seletividades de CO2, CH4 e C2—C,s, respectivamente,
foram registrados com a adi¢gdo do Mn. A melhoria na atividade de FT e na seletividade Cs+
do catalisador promovido por Mn esté relacionada ao aumento da dispersdo e redutibilidade

do ferro, como comprovado nas analises de TPR-H>, XPS e XANES.

Figura 2.9 — Interagdo Cu e K em catalisadores de ferro, adaptado de [60].
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Em relacdo aos metais de transi¢do, o Mn tem sido proposto como o melhor promotor
para reduzir a formagdo de CH4, aumentar a seletividade de olefinas e Cs+ [62]. No entanto,
Fe e Mn (raios idnicos comparaveis) tendem a formar Oxidos mistos, que inibem o
crescimento de cristalitos, e favorecem a formagdo de depositos carbonaceos dependendo do
teor de promotor impregnado. Por isso, alguns estudos se concentraram em avaliar a
quantidade otima de Mn no catalisador de Fe. No estudo de Liu et al. [63], uma série de
catalisadores de microesferas Fe3O4 modificados com 0%, 3%, 6% e 12% em massa de Mn
foram preparados pelo método de impregnacdo. O catalisador 6Mn/Fe3O4 mostrou alta
seletividade de olefinas entre C2—C4 (em torno de 60,1%), razdo olefina/parafina de 9,2 e
conversdo de CO de 41,5%. A maior atividade do catalisador 6Mn/Fe3O4 ¢ atribuida ao maior
teor de espécies 6-Fe3C neste catalisador, que diminuiu pelo aumento adicional no teor de Mn
para 12% em massa.

A partir de uma adequada e acurada revisdo bibliografica, fica claro at¢ o momento
que os promotores quimicos podem influenciar a interagdo molecular da fase ativa com o gés

de sintese aumentando ou diminuindo a capacidade de carburagido, hidrogenacio e redugdo
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das espécies precursoras de Fe. Assim, existe uma tendéncia de diversos estudos em combinar
varios modificadores quimicos com diferentes func¢des para diminuir a seletividade de CHy e
CO2 e promover o aumento de hidrocarbonetos Cs+. Dada a multiplicidade e a complexidade
de efeitos que tais promotores podem ter, ¢ essencial obter uma visdo aperfeicoada das
interagdes sinérgicas desses modificadores com o catalisador a base de Fe. Nesse sentido, o
manganés e o potassio foram adotados neste trabalho como promotores quimicos com a
finalidade de contornar as limita¢des intrinsecas ao ferro e aprimorar o desempenho desse

catalisador na SFT.

2.1.6.3. Suporte

Um dos principais problemas associados ao uso do catalisador de ferro ndo suportado
¢ sua degradacdo fisica, formando pequenos materiais particulados, que podem entupir o
reator de leito fixo e gerar um grande gradiente de pressdo ou ndo podem ser facilmente
separados do leito catalitico [18,64]. Em alta temperatura de reagdo, que € necessaria para a
produgdo de olefinas mais leves, os catalisadores de ferro sio mecanicamente instaveis e a
reagdo de Boudouard pode ocorrer, a deposi¢do de carbono pode bloquear os sitios ativos e
resultar na fragmentacdo das particulas dos catalisadores massicos de ferro. O acumulo de
carbono grafitico inativo nas superficies das particulas de carboneto, que sdo os locais ativos
para a reagdo FT, inibe a reagdo FT e reduz a atividade catalitica [65].

Para contornar as desvantagens dos catalisadores de ferro, o terceiro fator crucial que
deve ser considerado para o projeto do catalisador na rea¢do de FT ¢ o promotor estrutural. O
objetivo da aplicagdo desse material pode ser resumido em quatro pontos chaves: (i)
proporcionar uma alta area superficial para melhorar a dispersdo e a redutibilidade da fase
ativa do catalisador, (i1) estabilizar a fase ativa contra mudanga morfologica e perda de area
metalica durante a reacdo, (iii) fornecer resisténcia ao esmagamento, fratura e atrito e (iv)
promover uma morfologia com tamanho de poro apropriado para facilitar a transferéncia de
massa e calor durante a reacdo [66]. Oxidos metalicos como alumina, silica, titania, magnésia,
zircOnia e materiais carbonaceos sdo os suportes estruturais mais utilizados na SFT [18,67].

A gama alumina (y-Al203) € o suporte mais empregado na SFT devido ao seu baixo
preco, alta estabilidade e distribui¢do desejada do tamanho dos poros [18]. De acordo com
Xie et al. [68] 0 aumento do tamanho dos poros da y-Al203 levou a formacgio de particulas a-

Fe>Os intraparticulares. Os autores mostraram que a faixa de tamanho de poro ideal para
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alumina era de 7 a 10 nm, o que correspondia ao tamanho de particula de a-Fe2O3 de 5 a 8 nm
na reacdo de hidrogenag¢do do CO. Tamanhos de poros maiores reduzem o nimero de sitios
ativos, e tamanhos de poros menores sdo desfavoraveis devido a dificil redutibilidade das
particulas de ferro. No entanto, Ding et al. [69] apontam que a forte interag@o das particulas
metalicas com a alumina ¢ desfavoravel para a SFT, uma vez que resultam na formagdo do
aluminato de ferro, uma espécie de oxido misto dificil de ser reduzido ou carbonizado,
diminuindo assim a atividade catalitica.

A modificagdo da superficie da alumina € considerada uma opg¢do para enfraquecer a
interagdo metal-suporte. Nesse sentido, Keyvanloo et al. [70] aplicaram uma nova y-Al2O3
dopada com silica para estudar os efeitos da quimica de superficie do suporte na atividade e
estabilidade do catalisador de Fe na SFT. O suporte calcinado a 1100 °C levou a um menor
numero de sitios acidos e interagdes metal-suporte mais fracas, caracteristicas desejaveis para
um catalisador de FT eficaz. Eles observaram ainda que mesmo apds 700 horas de reag@o, a
atividade do catalisador aumentou, e essa caracteristica interessante foi devido a métodos de
preparagdo especificos e aos efeitos da silica para ancorar os sitios ativos do Fe a alumina, que
suprimiu a sinterizagdo do catalisador.

Os suportes a base de carbono também oferecem uma superficie inerte com altas areas
superficiais, estrutura de poros adequada e estabilidade em condigdes de reagdo de alta
temperatura, por isso tem sido considerado um material promissor para a SFT [71]. Nos
ultimos anos, varios tipos de suportes de carbono foram desenvolvidos, a saber: carvdo
ativado, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, carbono mesoporoso ordenado e
nanoparticulas metalicas encapsuladas em carbono [71-74]. No entanto, o projeto de
catalisadores de Fe baseados em carbono ainda ¢ uma tecnologia onerosa, uma vez que sdo
utilizados reagentes de ‘sacrificio’ (e.g. silica aerosil 200, silica-alumina e silica gel) e alto
gasto energético € requerido para realizar o processo pirolitico [75]. Por essa razdo, esses
suportes ndo sdo considerados uma op¢do comercial para uso na SFT.

Nesse cendrio, silicas mesoporosas tém ganhado notoriedade nos tltimos anos tanto da
industria petroquimica quanto da academia como suportes promissores para SFT. Esses
materiais apresentam como principais vantagens o carater neutro (reduzindo a formagdo de
oxidos mistos), elevada area de superficie, estabilidade térmica e mecéanica, grande volume e
didmetro de poros e sistemas de canais micro-mesoporosos interconectados [76—78]. Devido a
sua estrutura Unica, os materiais mesoporosos podem melhorar a transferéncia de massa e de

calor na SFT, mas em particular a transferéncia de massa devido a difusdo intraparticular mais
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eficiente o qual deve direcionar os produtos formados sobre uma estreita faixa de numero de
carbonos. Outra vantagem, € a porosidade aprimorada, o qual apresenta maior estabilidade
(reduzindo a aglomerag@o) e auxilia com uma dispersdo uniforme do metal ativo, reduzindo a
sinterizagdo das particulas de Fe [78].

Em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Corporation introduziram agregados micelares
como agentes direcionadores estruturais e desenvolveram os primeiros materiais a base de
silica contendo uniformidade de mesoporos, os quais nomearam de familia M41S (do inglés
Mobil 41 Synthesis) [79]. Essa apresenta trés mesoestruturas bem definidas: MCM-41 que
possui um arranjo espacial hexagonal e sistema unidirecional de poros cilindricos, MCM-48
com arranjo espacial tridimensional de simetria cibica e MCM-50 apresentando uma estrutura
lamelar e sistema de poros bidimensionais, conforme esquematizado na Figura 2.10. Devido a
instabilidade da peneira molecular mesoporosa MCM-50 e a dificuldade de reprodugdo de
sintese da MCM-48, a MCM-41 tem despertado maior interesse comercial e no meio

cientifico, sendo a mesoestrutura mais utilizada da familia M41S [80].

Figura 2.10 — Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S [79].
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Zhao e colaboradores [81,82] desenvolveram em 1998, na Universidade da California
— Santa Barbara nos Estados Unidos, a familia de materiais mesoporosos SBA (do inglés
Santa Barbara Amorphous). Materiais altamente ordenados, com tamanho de poros de 2 a 30
nm, sintetizados sob condi¢des acidas e usando surfactante ndo-iGnico como agente
direcionador de estrutura provou ser uma aposta de pesquisa que abriu caminho para um
maior desenvolvimento e melhoria do material mesoporoso. Uma grande variedade de
materiais SBA tem sido relatada na literatura como SBA-1 (Pm3n, cubico), SBA-15 (P6mm,
hexagonal) e SBA-16 (/Im3m, cibico) [83].
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Diante desse cenario, o presente estudo realizou uma analise de anterioridade de
catalisadores de ferro suportados nas principais silicas mesoporosas da familia M41S e SBA
(nomeadamente MCM-41, SBA-15 e SBA-16) com a finalidade de apresentar um panorama
geral do projeto de catalisadores heterogéneos aplicados na SFT. As Figura 2.11 (A) e (B)
apresentam o0s resultados obtidos na plataforma de periodicos da Coordenagdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) e na base do Instituto Nacional de
Propriedade Industrial (INPI) e Derwent, respectivamente. Observa-se que a grande maioria
das publicagdes ou depositos de patentes relacionando catalisadores de Fe suportados em
silicas mesoporosas se referem a aplica¢gdes que ndo sejam a SFT, tais como: adsor¢do de
CO., fotocatalise e pirolise catalitica. Como a reagdo de FT, em geral, precisa de altas cargas
de fase ativa, o bloqueio de poros devido a baixas dispersdes limitou a aplica¢do de silicas

mesoporosas na SFT, entre 1992 a 2010.

Figura 2.11 — (A) Quantidade de artigos publicados no portal de periédicos da CAPES e (B)
numero de patentes depositadas na base do INPI e Derwent, no periodo de 1992 a margo de
2021.
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Com o avango das metodologias de impregnagdo para altos carregamentos de fase
ativa (até¢ 40% em massa) e das propriedades texturais das peneiras moleculares (como area
superficial, didmetro e volume de poros) tornaram a aplicacdo de silicas mesoporosas na SFT
mais atrativa e comercialmente vantajosas, uma vez que aumentaram a dispersao, reduzindo o
grau de aglomerag@o e sinterizagdo das nanoparticulas de ferro. Desse modo, nos ultimos doze

anos, tanto a pesquisa académica como o registro de patentes, em relagdo a aplicagdo desses
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materiais, se encontra atualmente ativos, sugerindo relevancia cientifica e o interesse
comercial de silicas mesoporosas na SFT.

Nesse panorama, a SBA-15 e SBA-16 foram adotadas nesta dissertacdo como suportes
promissores para uma futura aplicagdo comercial na sintese de Fischer-Tropsch. Altos teores
de fase ativa (10%, 20% e 30% em massa) foram estudados neste trabalho com o objetivo de
obter o projeto de catalisador otimizado em relagdo a conversdo de CO e seletividade a

hidrocarbonetos Cs+.

2.1.7. SBA-I15

A peneira molecular SBA-15 possui uma estrutura bidimensional hexagonal
pertencente ao grupo de simetria p6mm, conforme apresentado na Figura 2.12. As
propriedades exclusivas da SBA-15 incluem tamanho de poro uniforme e ajustavel (variando
entre 4 a 30 nm), paredes de poros espessas (de 3,1 a 6,4 nm), estabilidade hidrotérmica,
térmica e mecanica superior, alta area de superficie, elevado volume de poros e estrutura de
poros abertos. Todas essas caracteristicas tornaram o SBA-15 um material altamente
promissor em uma ampla variedade de aplicagdes, desde sensores médicos, a processos

cataliticos e adsortivos [84-86].

Figura 2.12 — Estrutura da silica mesoporosa SBA-15: (a) esquema hexagonal e (b) imagem
de corte transversal da microscopia eletronica de transmissdo (MET), adaptado de [87].
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O SBA-15 ¢ sintetizado pelo método hidrotérmico em meio 4cido usando o

copolimero tribloco n@o-idnico Pluronic P123 (EO20PO7EQO2), como surfactante e
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ortossilicato de tetraetila como fonte de silica [81]. A rota de sintese para estes materiais
consiste na solubilizagdo de surfactantes nao-idnicos de poli(oxido de alquileno) em meio
acido, onde fons hidrénio sio associados aos atomos de oxido de alquileno (S°H'). Na
presenga de precursores de silica na forma de espécies catidnicas (X1, as cadeias de
surfactantes associam-se as espécies de silica cationica através de interacdes eletrostaticas
fracas (ligagdes de hidrogénio) na forma ((S’H")(XT")) [88].

O SBA-15 apresenta trés picos no padrdo de difracdo de raios-X (DRX) os quais
podem ser atribuidos aos planos (100), (110) e (200) (verificar a Figura 2.13) que sdo
caracteristicos de estruturas com ordenamento hexagonal organizado. A silica na estrutura
SBA-15 € geralmente amorfa e nenhum pico de difracdo significativo € observado nos
difratogramas de raios-X de alto angulo [81,82]. O SBA-15 possui estrutura hexagonal
semelhante a MCM-41, porém sua estrutura porosa possui uma combinagdo de micro e
mesoporos. Os microporos correspondem até 30% do volume total de poros e sdo originados
da penetracdo da extremidade hidrofobica do surfactante nas paredes de silica a medida que o

composto organico-inorganico ¢ formado [89].

Figura 2.13 — Difratograma tipico da silica mesoporosa SBA-15 (a) ndo calcinada e (b)
calcinada, adaptado de [81].
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2.1.7.1. Catalisadores de F'e suportados na SBA-15 aplicados na SFT

Nos ultimos anos, diversos grupos de pesquisa se empenharam no sentido de

desenvolver e aprimorar o projeto de catalisadores de Fe suportados na silica mesoporosa
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SBA-15. Cano et al. [90] estudaram o efeito do tamanho do cristalito de Fe no desempenho
catalitico da SFT utilizando diferentes suportes mesoporosos (SBA-15 e MCM-41). Apos a
impregnacdo da fase ativa, ndo houve alteragdes significativas nas propriedades estruturais
dos suportes. No entanto, maiores cristalitos de ferro foram formados com a SBA-15 (> 10
nm) do que com a MCM-41 (entre 3 a 10 nm). O maior tamanho de cristal em Fe/SBA-15
estaria relacionado ao maior tamanho de poro deste suporte em compara¢do com a MCM-41.
Os resultados cataliticos demonstraram que o catalisador com poros maiores exibiu maior
conversdo, maior crescimento de cadeia e menor seletividade para CH4. Esses resultados
indicam que a SFT ¢ uma reagdo muito sensivel a estrutura de poros do suporte e ao tamanho
do cristalito de ferro formado na ativagéo.

Em outro trabalho, Cano et al. [91] avaliaram o efeito do ambiente de ativagdo (H2 ou
H2:CO) nas espécies de ferro e na seletividade catalitica, usando catalisadores de Fe
suportados em SBA-15. O pré-tratamento com Hz resultou em maior conversdo de CO e
maior seletividade de CH4 e gases leves durante seis dias de reacdo. Além disso, uma maior
seletividade para olefinas leves foi obtida com a ativagdo de H> em 24 h, mas essa
seletividade diminuiu com o transcorrer do tempo de reacdo. Esses resultados sdo explicados
considerando que os carbonetos de ferro produzidos a partir de a-Fe dentro dos canais do
suporte sdo mais ativos e/ou possuem tamanhos menores. Portanto, os pesquisadores
concluiram que o pré-tratamento com Hz forneceu espécies de carboneto de ferro mais ativas
do que a ativagdo com CO.

Com a finalidade de investigar o efeito eletronico e estrutural de promotores quimicos
em catalisadores de Fe, Cano et al. [92] avaliaram diferentes agentes de promogdo (Cu e K)
no catalisador de ferro suportado em SBA-15 e SiO2 para a SFT. O material Fe/SBA-15
apresentou maior atividade em relacdo ao catalisador de SiO2. Por outro lado, a adigdo de Cu
resultou em maior redutibilidade e estabilidade do catalisador, enquanto a adi¢do de K
aumentou a atividade dos catalisadores e favoreceu a seletividade para olefinas. No entanto,
todos os catalisadores suportados em SBA-15 apresentaram baixa seletividade ao CHs e uma
alta produgdo de hidrocarbonetos na faixa da gasolina, mostrando efeito positivo do suporte
estrutural para catalisadores de Fe aplicados a SFT. Além disso, o uso da SBA-15 resultou na
estabilidade das nanoparticulas e aumento da dispersdo das fases metalicas as quais foram
incorporados dentro dos canais do suporte.

Toncon-Leal et al. [93] estudaram o comportamento de nanoparticulas de ferro

confinadas no SBA-15 e silica Aerosil para a reagdo de FT. A caracterizagdo dos materiais
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mostrou que na amostra Fe@SBA-15, as nanoparticulas de Fe foram confinadas dentro dos
mesoporos do suporte SBA-15 (didmetro de poro em torno de 8 nm), enquanto isso em
Fe@Aerosil a fase hematita estava altamente dispersa no material. Os autores observaram
uma alta seletividade para metano e hidrocarbonetos leves com Fe(@SBA-15 e Fe@Aerosil
em comparagdo com o catalisador massica de Fe, o qual mostrou uma maior seletividade para
hidrocarbonetos Cs—Cy e oxigenados. Por outro lado, o catalisador Fe@SBA-15 apresentou a
maior atividade por carga total de ferro e a maior seletividade ao etileno. Isso foi atribuido ao
confinamento das nanoparticulas de ferro dentro dos poros do material mesoporoso altamente
ordenado da SBA-15.

Oschatz e colaboradores [94] investigaram varios materiais mesoporosos (SBA-15,
CMK-3 e OM-SiC) com propriedades texturais comparaveis como suportes estruturais para
catalisadores a base de Fe (promovido com Na e S) aplicado a SFT. Os autores demonstraram
que a formagdo de espécies de carboneto de ferro cataliticamente ativas € suprimida dentro do
suporte de silica mesoporosa de interacdo forte. Assim, a menor atividade exibida pelos
catalisadores suportados em SBA-15 foi atribuida a formagdo de espécies de silicato de ferro
durante a sintese, e ndo ao efeito do suporte na dispersdo do metal ativo/promotor. Por outro
lado, a adi¢cdo do Na como promotor aumentou a probabilidade de crescimento de cadeia
devido a menores taxas de formagdo de metano, enquanto o S diminuiu ainda mais a
formac@do de metano, bloqueando os locais de hidrogenacgio no catalisador de Fe.

Kim et al. [95] investigaram o efeito da morfologia e da atividade do catalisador de
ferro para sintese de hidrocarbonetos superiores ao incorporar aluminio (razdo molar Al/Si =
0; 0,010; 0,017 e 0,033) na estrutura da SBA-15. O catalisador sem Al teve um periodo de
inducdo de 10 horas, resultado tipico para um catalisador de FT a base de Fe. Com uma
relagdo molar Al/Si de 0,010, o periodo de indug@o foi reduzido e, entdo, uma conversdao de
30% foi alcangada nas primeiras duas horas. Novos aumentos na relagdo Al/Si levaram a uma
diminui¢@o na conversdo de CO, embora o periodo de indu¢do mais curto tenha sido mantido.
O perfil de seletividade indicou um aumento nas fracdes Cio+ (de 50% para 80%) ao aumentar
a relagdo Al/Si para 0,010; mas uma diminui¢do gradual foi observada com um aumento no
teor de Al. Os pesquisadores concluiram que a adi¢do do Al na rede da SBA-15 pode,
portanto, aumentar a taxa na qual o carboneto de ferro ¢ formado, elevando assim a atividade

e a seletividade para hidrocarbonetos superiores.
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2.1.8. SBA-16

A SBA-16 ¢ uma silica mesoporosa com uma estrutura de nanogaiolas esféricas de
simetria /m3m com arranjo cubico, onde cada esfera esta conectada a oito esferas vizinhas,
conforme representado na Figura 2.14 [82]. A facilidade do método de sintese, a estrutura
ordenada e o controle sobre o tamanho e a forma de seus poros, tornam a SBA-16 um material
versatil, potencialmente aplicavel em diversas areas da ciéncia e engenharia de materiais. Por
essas razdes, tem sido relatado na literatura a aplicagdo da SBA-16 em areas como catalise,

funcionalizagio, incorporagdo de metais, modelagem de biomoléculas e adsorgdo [96].

Figura 2.14 — Representagdo da estrutura da silica mesoporosa SBA-16, de Gobin [97].

O padrdo de difragdo de raios-X da estrutura mesoporosa cubica SBA-16 possui duas
fortes reflexdes entre 26 = 1° e 1,4°, e varias reflexdes menos intensas entre 20 = 1,4° e 2,4°,
conforme verificado na Figura 2.15. Esses padrdes sdo indexados aos planos (110), (200),
(211), (220), (310), (222), (321) os quais correspondem a estrutura cubica mesoporosa
altamente ordenada da SBA-16. Assim como a SBA-15, a silica na estrutura SBA-16 ¢
amorfa e nenhum plano de difragdo ¢ observado nos padrdes de raios-X na regido de alto
angulo [82].

Aplicando a mesma rota sintética ((S"H )(X'T")) da SBA-15, a mesoestrutura clibica é
sintetizada, em meio acido (pH < 1, que esta abaixo do ponto isoelétrico da silica), utilizando
ortossilicato de tetraetila como fonte de silicio e o copolimero tribloco ndo i6nico Pluronic
F127 (EO106PO70EO106) como surfactante [82] ou o sistema Pluronic F127 e n-butanol (como

co-surfactante) [98]. Geralmente, a SBA-16 apresenta paredes de poros mais espessas do que
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a SBA-15 devido as cadeias PO mais longas no Pluronic F127 em comparagdo com Pluronic

P123 [97].

Figura 2.15 — Difratograma tipico da silica mesoporosa SBA-16 (a) ndo calcinada e (b)
calcinada, adaptado de [82].
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Como supracitado na se¢do anterior, ndo existem trabalhos da literatura ou o deposito
de patentes que aplicaram catalisadores de ferro suportados em SBA-16 na SFT. Portanto, de
acordo com o nosso melhor conhecimento, esse estudo inédito abre um novo caminho para a
exploragdo da porosidade e caracteristicas estruturais da SBA-16 que pode ser usada para
influenciar as propriedades cataliticas e a seletividade em relagdo aos produtos de FT
desejados. Espera-se, portanto, que esta pesquisa possa contribuir para a produgdo de
combustiveis e produtos quimicos ambientalmente limpos, melhorando a eficiéncia e a

seletividade em relag@o a produtos desejaveis e necessarios na SFT.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1]  Z. Teimouri, N. Abatzoglou, A K. Dalai, Kinetics and Selectivity Study of Fischer—
Tropsch Synthesis to C5+ Hydrocarbons: A Review, Catalysts. 11 (2021) 330.
https://doi.org/10.3390/catal 110303 30.

[2] H. Jahangiri, J. Bennett, P. Mahjoubi, K. Wilson, S. Gu, A review of advanced catalyst



CAPITULO II — Reviséo Bibliogrdfica 50

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

development for Fischer—Tropsch synthesis of hydrocarbons from biomass derived
syn-gas, Catal. Sci. Technol. 4 (2014) 2210-2229.
https://doi.org/10.1039/C4CY00327F.

V.P. Santos, T.A. Wezendonk, J.J.D. Jaén, A 1. Dugulan, M.A. Nasalevich, H.-U.
Islam, A. Chojecki, S. Sartipi, X. Sun, A.A. Hakeem, A.C.J. Koeken, M. Ruitenbeek,
T. Davidian, G.R. Meima, G. Sankar, F. Kapteijn, M. Makkee, J. Gascon, Metal
organic framework-mediated synthesis of highly active and stable Fischer-Tropsch

catalysts, Nat. Commun. 6 (2015) 6451. https://doi.org/10.1038/ncomms7451.

Y. Zhang, X. Yang, X. Yang, H. Duan, H. Qi, Y. Su, B. Liang, H. Tao, B. Liu, D.
Chen, X. Su, Y. Huang, T. Zhang, Tuning reactivity of Fischer—Tropsch synthesis by

regulating TiOx overlayer over Ru/TiO2 nanocatalysts, Nat. Commun. 11 (2020) 3185.
https://doi.org/10.1038/s41467-020-17044-4.

J. van de Loosdrecht, F.G. Botes, LM. Ciobica, A. Ferreira, P. Gibson, D.J. Moodley,
A M. Saib, J.L.. Visagie, C.J. Weststrate, J. W. Niemantsverdriet, Fischer—Tropsch
Synthesis: Catalysts and Chemistry, in: Compr. Inorg. Chem. 11, Elsevier, 2013: pp.
525-557. https://doi.org/10.1016/B978-0-08-097774-4.00729-4.

D.L. King, A. de Klerk, Overview of Feed-to-Liquid (XTL) Conversion, in: 2011: pp.
1-24. https://doi.org/10.1021/bk-2011-1084.ch001.

S.S. Ail, S. Dasappa, Biomass to liquid transportation fuel via Fischer Tropsch
synthesis — Technology review and current scenario, Renew. Sustain. Energy Rev. 58

(2016) 267-286. https://doi.org/10.1016/].rser.2015.12.143.

E.G. Pereira, J.N. da Silva, J L. de Oliveira, C.S. Machado, Sustainable energy: A
review of gasification technologies, Renew. Sustain. Energy Rev. 16 (2012) 4753—
4762. https://doi.org/10.1016/.rser.2012.04.023.

H. Dai, H. Dai, Green hydrogen production based on the co-combustion of wood
biomass and porous media, Appl. Energy. 324 (2022) 119779.
https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2022.119779.

A.Y. Krylova, Products of the Fischer-Tropsch synthesis (A Review), Solid Fuel
Chem. 48 (2014) 22-35. https://doi.org/10.3103/S0361521914010030.

P. Sabatier and J. B. Senderens, New Synthesis of Methane, Comptes Rendus Hebd.



CAPITULO II — Reviséo Bibliogrdfica 51

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

Des Seances Del Acad. Des Scrences. 134 (1902) 514-516.

A K. Dalai, B.H. Davis, Fischer—Tropsch synthesis: A review of water effects on the
performances of unsupported and supported Co catalysts, Appl. Catal. A Gen. 348
(2008) 1-15. https://doi.org/10.1016/j.apcata.2008.06.021.

D. Leckel, Diesel Production from Fischer—Tropsch: The Past, the Present, and New
Concepts, Energy & Fuels. 23 (2009) 2342-2358. https://doi.org/10.1021/ef900064c.

Z. Gholami, Z. Tisler, V. Ruba$§, Recent advances in Fischer-Tropsch synthesis using
cobalt-based catalysts: a review on supports, promoters, and reactors, Catal. Rev. 63

(2021) 512-595. https://doi.org/10.1080/01614940.2020.1762367.

S.R. Deshmukh, A LY. Tonkovich, J.S. McDaniel, L.D. Schrader, C.D. Burton, K.T.
Jarosch, A.M. Simpson, D R. Kilanowski, S. LeViness, Enabling cellulosic diesel with
microchannel technology, Biofuels. 2 (2011) 315-324.
https://doi.org/10.4155/bfs. 11.17.

S. Mousavi, A. Zamaniyan, M. Irani, M. Rashidzadeh, Generalized kinetic model for
iron and cobalt based Fischer—Tropsch synthesis catalysts: Review and model
evaluation, Appl. Catal. A Gen. 506 (2015) 57-66.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2015.08.020.

R.G. dos Santos, A.C. Alencar, Biomass-derived syngas production via gasification
process and its catalytic conversion into fuels by Fischer Tropsch synthesis: A review,
Int. J. Hydrogen Energy. 45 (2020) 18114-18132.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2019.07.133.

Z. Gholami, F. Gholami, Z. Tisler, J. Hubacek, M. Tomas, M. Baciak, M. Vakili,
Production of Light Olefins via Fischer-Tropsch Process Using Iron-Based Catalysts:
A Review, Catalysts. 12 (2022) 174. https://doi.org/10.3390/catal 12020174,

O.M. Basha, L. Sehabiague, A. Abdel-Wahab, B.1. Morsi, Fischer—Tropsch Synthesis
in Slurry Bubble Column Reactors: Experimental Investigations and Modeling — A
Review, Int. J. Chem. React. Eng. 13 (2015) 201-288. https://doi.org/10.1515/ijcre-
2014-0146.

B.H. Davis, Fischer—Tropsch synthesis: current mechanism and futuristic needs, Fuel

Process. Technol. 71 (2001) 157-166. https://doi.org/10.1016/S0378-3820(01)00144-8.



CAPITULO II — Reviséo Bibliogrdfica 52

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]
[30]

[31]

[32]

R.C. Brady, R. Pettit, Reactions of diazomethane on transition-metal surfaces and their
relationship to the mechanism of the Fischer-Tropsch reaction, J. Am. Chem. Soc. 102

(1980) 6181-6182. https://doi.org/10.1021/;a005392a053.

P.M. Maitlis, Fischer—Tropsch, organometallics, and other friends, J. Organomet.

Chem. 689 (2004) 4366—4374. https://doi.org/10.1016/j.jorganchem.2004.05.037.

I.M. Ciobica, G.J. Kramer, Q. Ge, M. Neurock, R.A. van Santen, Mechanisms for
Chain Growth in Fischer—Tropsch Synthesis over Ru(0001), J. Catal. 212 (2002) 136—
144. https://doi.org/10.1006/jcat.2002.3742.

J.T. Kummer, P.H. Emmett, Fischer—Tropsch Synthesis Mechanism Studies. The
Addition of Radioactive Alcohols to the Synthesis Gas, J. Am. Chem. Soc. 75 (1953)
5177-5183. https://doi.org/10.1021/ja01117a008.

J.T. Kummer, HH. Podgurski, W.B. Spencer, P.H. Emmett, Mechanism Studies of the
Fischer—Tropsch Synthesis. The Addition of Radioactive Alcohol, J. Am. Chem. Soc.
73 (1951) 564-569. https://doi.org/10.1021/ja01146a018.

H. PICHLER, von H.; SCHULZ, Neuere Erkenntnisse auf dem Gebiet der Synthese
von Kohlenwasserstoffen aus CO und H2, Chemie Ing. Tech. 42 (1970) 1162-1174.

R.A. van Santen, A.J. Markvoort, L A.W. Filot, M.M. Ghouri, E.J. M. Hensen,
Mechanism and microkinetics of the Fischer—Tropsch reaction, Phys. Chem. Chem.

Phys. 15 (2013) 17038. https://doi.org/10.1039/c3cp52506f.

J. Yang, Y. Qi,J. Zhu, Y .-A. Zhu, D. Chen, A. Holmen, Reaction mechanism of CO
activation and methane formation on Co Fischer—Tropsch catalyst: A combined DFT,
transient, and steady-state kinetic modeling, J. Catal. 308 (2013) 37-49.
https://doi.org/10.1016/j jcat.2013.05.018.

R.B. Anderson, The Fischer-Tropsch synthesis, New York Acad. Press. (1984).
Anderson, R B.; Emmet, Hydrogenation of CO and CO2., Catalysis. 4 (1956) 2—-19.

P.J. Flory, Molecular size distribution in linear condensation polymers, J. Americ.

Chem. Soc. 58 (1936) 1877—-1885.

M. Pichler, H.; Schulz, H.; Elstner, Gesetznassigkeiten bei der synthese von

kohlenwasserstoffen aus kohlenoxid und wasserstoff, Brennstoff-Chemie. 48 (1967)



CAPITULO II — Reviséo Bibliogrdfica 53

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

78.

I. Puskas, R.. Hurlbut, Comments about the causes of deviations from the Anderson—
Schulz—Flory distribution of the Fischer—Tropsch reaction products, Catal. Today. 84
(2003) 99-109. https://doi.org/10.1016/S0920-5861(03)00305-5.

J.Li, Y. He, L. Tan, P. Zhang, X. Peng, A. Oruganti, G. Yang, H. Abe, Y. Wang, N.
Tsubaki, Integrated tuneable synthesis of liquid fuels via Fischer—Tropsch technology,
Nat. Catal. 1 (2018) 787-793. https://doi.org/10.1038/s41929-018-0144-z.

C. Niu, M. Xia, C. Chen, Z. Ma, L. Jia, B. Hou, D. Li, Effect of process conditions on
the product distribution of Fischer-Tropsch synthesis over an industrial cobalt-based
catalyst using a fixed-bed reactor, Appl. Catal. A Gen. 601 (2020) 117630.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2020.117630.

A. de. KLERK, Fischer-Tropsch Refining, Weinheim:, 2011.

A P. Savost’yanov, R.E. Yakovenko, G.B. Narochniy, S.I. Sulima, V.G. Bakun, V.N.
Soromotin, S.A. Mitchenko, Unexpected increase in C5+ selectivity at temperature rise
in high pressure Fischer-Tropsch synthesis over Co-Al203/S102 catalyst, Catal.
Commun. 99 (2017) 25-29. https://doi.org/10.1016/j.catcom.2017.05.021.

V. Vosoughi, S. Badoga, A K. Dalai, N. Abatzoglou, Modification of mesoporous
alumina as a support for cobalt-based catalyst in Fischer-Tropsch synthesis, Fuel

Process. Technol. 162 (2017) 55-65. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2017.03.029.

B. Todic, L. Nowicki, N. Nikacevic, D.B. Bukur, Fischer—Tropsch synthesis product
selectivity over an industrial iron-based catalyst: Effect of process conditions, Catal.

Today. 261 (2016) 28-39. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2015.09.005.

T. Riedel, M. Claeys, H. Schulz, G. Schaub, S.-S. Nam, K.-W. Jun, M.-J. Choi, G.
Kishan, K.-W. Lee, Comparative study of Fischer—Tropsch synthesis with H2/CO and
H2/CO2 syngas using Fe- and Co-based catalysts, Appl. Catal. A Gen. 186 (1999)
201-213. https://doi.org/10.1016/S0926-860X(99)00173-8.

S. Badoga, K. Sohani, Y. Zheng, A K. Dalai, Mesoporous alumina and alumina-titania
supported KCuFe catalyst for Fischer-Tropsch synthesis: Effects of CO2 and CH4
present in syngas, Fuel Process. Technol. 168 (2017) 140-151.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2017.08.033.



CAPITULO II — Reviséo Bibliogrdfica 54

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

V.RR. Pendyala, G. Jacobs, J.C. Mohandas, M. Luo, HH. Hamdeh, Y. Ji, M.C.
Ribeiro, B.H. Davis, Fischer—Tropsch Synthesis: Effect of Water Over Iron-Based
Catalysts, Catal. Letters. 140 (2010) 98—105. https://doi.org/10.1007/s10562-010-0452-
7.

C.G. Okoye-Chine, M. Moyo, X. Liu, D. Hildebrandt, A critical review of the impact
of water on cobalt-based catalysts in Fischer-Tropsch synthesis, Fuel Process. Technol.

192 (2019) 105-129. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2019.04.006.

A.P. Steynberg, Introduction to Fischer-Tropsch Technology, in: 2004: pp. 1-63.
https://doi.org/10.1016/S0167-2991(04)80458-0.

M. Martinelli, M.K. Gnanamani, S. LeViness, G. Jacobs, W.D. Shafer, An overview of
Fischer-Tropsch Synthesis: XtL processes, catalysts and reactors, Appl. Catal. A Gen.
608 (2020) 117740. https://doi.org/10.1016/j.apcata.2020.117740.

A. Shaikh, M.M. Taha, M.H. Al-Dahhan, Phase distribution in Fischer-Tropsch
mimicked slurry bubble column via computed tomography, Chem. Eng. Sci. 231
(2021) 116278. https://doi.org/10.1016/j.ces.2020.116278.

B.H. Davis, Fischer—Tropsch synthesis: Overview of reactor development and future
potentialities, Top. Catal. 32 (2005) 143-168. https://doi.org/10.1007/s11244-005-
2886-5.

M.P. Rohde, D. Unruh, G. Schaub, Membrane application in Fischer—Tropsch
synthesis reactors—Overview of concepts, Catal. Today. 106 (2005) 143-148.
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2005.07.124.

D. Liuzzi, E. Fernandez, S. Perez, E. Ipifiazar, A. Arteche, J.L.G. Fierro, J.L. Viviente,
D.A. Pacheco Tanaka, S. Rojas, Advances in membranes and membrane reactors for
the Fischer-Tropsch synthesis process for biofuel production, Rev. Chem. Eng. 38
(2022) 55-76. https://doi.org/10.1515/revce-2019-0067.

A. Bellal, L. Chibane, A new concept for control and orientation of the distribution of
clean hydrocarbons produced by Fischer—Tropsch synthesis over an industrial iron
catalyst, React. Kinet. Mech. Catal. 129 (2020) 725-742.
https://doi.org/10.1007/s11144-020-01726-7.

R.J. BARTHOLOMEW, Calvin H.; FARRAUTO, Fundamentals of industrial catalytic



CAPITULO II — Reviséo Bibliogrdfica 55

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

processes, John Wiley, 2011.

M. Claeys, M.E. Dry, E. van Steen, E. du Plessis, P.J. van Berge, A M. Saib, D.J.
Moodley, In situ magnetometer study on the formation and stability of cobalt carbide in
Fischer—Tropsch synthesis, J. Catal. 318 (2014) 193-202.

https://doi.org/10.1016/j jcat.2014.08.002.

H. Mahmoudi, M. Mahmoudi, O. Doustdar, H. Jahangiri, A. Tsolakis, S. Gu, M.
LechWyszynski, A review of Fischer Tropsch synthesis process, mechanism, surface
chemistry and catalyst formulation, Biofuels Eng. 2 (2017) 11-31.
https://doi.org/10.1515/btuel-2017-0002.

M. Feyzi, M. Trandoust, A.A. Mirzaei, Effects of promoters and calcination conditions
on the catalytic performance of iron—manganese catalysts for Fischer—Tropsch
synthesis, Fuel Process. Technol. 92 (2011) 1136-1143.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2011.01.010.

M. Abbasi, A.A. Mirzaei, H. Atashi, Hydrothermal synthesis of Fe-Ni-Ce nano-
structure catalyst for Fischer-Tropsch synthesis: Characterization and catalytic
performance, J. Alloys Compd. 799 (2019) 546-555.

https://doi.org/10.1016/j jallcom.2019.05.314.

J. Aluha, N. Abatzoglou, Promotional effect of Mo and Ni in plasma-synthesized Co—
Fe/C bimetallic nano-catalysts for Fischer—Tropsch synthesis, J. Ind. Eng. Chem. 50
(2017) 199-212. https://doi.org/10.1016/} jiec.2017.02.018.

A.J. Barrios, B. Gu, Y. Luo, D. V. Peron, P.A. Chernavskii, M. Virginie, R.
Wojcieszak, J W. Thybaut, V. V. Ordomsky, A.Y. Khodakov, Identification of
efficient promoters and selectivity trends in high temperature Fischer-Tropsch
synthesis over supported iron catalysts, Appl. Catal. B Environ. 273 (2020) 119028.
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2020.119028.

W. Ngantsoue-Hoc, Y. Zhang, R.J. O’Brien, M. Luo, B H. Davis, Fischer—Tropsch
synthesis: activity and selectivity for Group I alkali promoted iron-based catalysts,
Appl. Catal. A Gen. 236 (2002) 77-89. https://doi.org/10.1016/S0926-860X(02)00278-
8.

Y. Yang, H. Zhang, H. Ma, W. Qian, Q. Sun, W. Ying, Effect of alkalis (Li, Na, and K)



CAPITULO II — Reviséo Bibliogrdfica 56

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

on precipitated iron-based catalysts for high-temperature Fischer-Tropsch synthesis,

Fuel. 326 (2022) 125090. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2022.125090.

M. Gu, S. Dai, R. Qiu, M.E. Ford, C. Cao, LE. Wachs, M. Zhu, Structure—Activity
Relationships of Copper- and Potassium-Maodified Iron Oxide Catalysts during Reverse
Water—Gas Shift Reaction, ACS Catal. 11 (2021) 12609-12619.
https://doi.org/10.1021/acscatal . 1¢03792.

S. Badoga, G. Kamath, A. Dalai, Effects of promoters (Mn, Mg, Co and Ni) on the
Fischer-Tropsch activity and selectivity of KCuFe/mesoporous-alumina catalyst, Appl.

Catal. A Gen. 607 (2020) 117861. https://doi.org/10.1016/j.apcata.2020.117861.

Z.Tao, Y. Yang, H Wan, T. Li, X. An, H. Xiang, Y. Li, Effect of manganese on a
potassium-promoted iron-based Fischer-Tropsch synthesis catalyst, Catal. Letters. 114

(2007) 161-168. https://doi.org/10.1007/s10562-007-9060-6.

Y. Liu, J.-F. Chen, J. Bao, Y. Zhang, Manganese-Modified Fe 3 O 4 Microsphere
Catalyst with Effective Active Phase of Forming Light Olefins from Syngas, ACS
Catal. 5 (2015) 3905-3909. https://doi.org/10.1021/acscatal. 5b00492.

R.J. O’Brien, L. Xu, S. Bao, A. Raje, B.H. Davis, Activity, selectivity and attrition
characteristics of supported iron Fischer—Tropsch catalysts, Appl. Catal. A Gen. 196
(2000) 173-178. https://doi.org/10.1016/S0926-860X(99)00462-7.

M.D. Shroff, D.S. Kalakkad, K E. Coulter, S.D. Kohler, M.S. Harrington, N.B.
Jackson, A.G. Sault, A K. Datye, Activation of Precipitated Iron Fischer-Tropsch
Synthesis Catalysts, J. Catal. 156 (1995) 185-207.

https://doi.org/10.1006/jcat. 1995.1247.

T. Li, H Wang, Y. Yang, H. Xiang, Y. Li, Effect of manganese on the catalytic
performance of an iron-manganese bimetallic catalyst for light olefin synthesis, J.

Energy Chem. 22 (2013) 624-632. https://doi.org/10.1016/S2095-4956(13)60082-0.

M. Feyzi, A. Hassankhani, TiO2 supported cobalt-manganese nano catalysts for light
olefins production from syngas, J. Energy Chem. 22 (2013) 645-652.
https://doi.org/10.1016/S2095-4956(13)60085-6.

T. Xie, J. Wang, F. Ding, A. Zhang, W. Li, X. Guo, C. Song, CO 2 hydrogenation to

hydrocarbons over alumina-supported iron catalyst: Effect of support pore size, J. CO2



CAPITULO II — Reviséo Bibliogrdfica 57

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

Util. 19 (2017) 202-208. https://doi.org/10.1016/j.jcou.2017.03.022.

F. Ding, A. Zhang, M. Liu, Y. Zuo, K. Li, X. Guo, C. Song, CO 2 Hydrogenation to
Hydrocarbons over Iron-based Catalyst: Effects of Physicochemical Properties of Al 2
O 3 Supports, Ind. Eng. Chem. Res. 53 (2014) 17563-17569.
https://doi.org/10.1021/1e5031166.

K. Keyvanloo, M.K. Mardkhe, T M. Alam, C.H. Bartholomew, B.F. Woodfield, W.C.
Hecker, Supported Iron Fischer—Tropsch Catalyst: Superior Activity and Stability
Using a Thermally Stable Silica-Doped Alumina Support, ACS Catal. 4 (2014) 1071-
1077. https://doi.org/10.1021/cs401242d.

Q. Chen, G. Liu, S. Ding, M. Chanmiya Sheikh, D. Long, Y. Yoneyama, N. Tsubaki,
Design of ultra-active iron-based Fischer-Tropsch synthesis catalysts over spherical
mesoporous carbon with developed porosity, Chem. Eng. J. 334 (2018) 714-724.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.10.093.

M. Oschatz, J.P. Hofmann, T.W. van Deelen, W.S. Lamme, N.A. Krans, E.J. M.
Hensen, K P. de Jong, Effects of the Functionalization of the Ordered Mesoporous

Carbon Support Surface on Iron Catalysts for the Fischer-Tropsch Synthesis of Lower
Olefins, ChemCatChem. 9 (2017) 620—628. https://doi.org/10.1002/cctc.201601228.

Z. Sun, B. Sun, M. Qiao, J. Wei, Q. Yue, C. Wang, Y. Deng, S. Kaliaguine, D. Zhao, A
General Chelate-Assisted Co-Assembly to Metallic Nanoparticles-Incorporated
Ordered Mesoporous Carbon Catalysts for Fischer—Tropsch Synthesis, J. Am. Chem.
Soc. 134 (2012) 17653-17660. https://doi.org/10.1021/;a306913x.

H.M. Torres Galvis, J H. Bitter, C.B. Khare, M. Ruitenbeek, A.I. Dugulan, K.P. de
Jong, Supported Iron Nanoparticles as Catalysts for Sustainable Production of Lower

Olefins, Science (80-. ). 335 (2012) 835-838. https://doi.org/10.1126/science. 1215614,

L.M. Chew, W. Xia, H. Dudder, P. Weide, H. Ruland, M. Muhler, On the role of the
stability of functional groups in multi-walled carbon nanotubes applied as support in
iron-based high-temperature Fischer—Tropsch synthesis, Catal. Today. 270 (2016) 85—
92. https://doi.org/10.1016/}.cattod.2015.09.023.

X. Yan, S. Komarneni, Z. Yan, CO2 adsorption on Santa Barbara Amorphous-15
(SBA-15) and amine-modified Santa Barbara Amorphous-15 (SBA-15) with and



CAPITULO II — Reviséo Bibliogrdfica 58

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

without controlled microporosity, J. Colloid Interface Sci. 390 (2013) 217-224.
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2012.09.038.

K.S. Lakhi, G. Singh, S. Kim, A. V. Baskar, S. Joseph, J.-H. Yang, H. llbeygi, S.J.M.
Ruban, V.T.H. Vu, A. Vinu, Mesoporous Cu-SBA-15 with highly ordered porous
structure and its excellent CO2 adsorption capacity, Microporous Mesoporous Mater.

267 (2018) 134-141. https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2018.03.024.

L.U. Okonye, Y. Yao, D. Hildebrandt, R. Meijboom, Contributing to energy
sustainability: a review of mesoporous material supported catalysts for Fischer—
Tropsch synthesis, Sustain. Energy Fuels. 5 (2021) 79-107.
https://doi.org/10.1039/DOSE01442G.

J.S. Beck, J.C. Vartuli, W.J. Roth, M.E. Leonowicz, C.T. Kresge, K.D. Schmitt,
C.T.W. Chu, D.H. Olson, E'W. Sheppard, S.B. McCullen, J.B. Higgins, J L. Schlenker,

A new family of mesoporous molecular sieves prepared with liquid crystal templates, J.

Am. Chem. Soc. 114 (1992) 10834—-10843. https://doi.org/10.1021/ja00053a020.

A E. Silva, L M.O. Ribeiro, B.J.B. Silva, T.P.M. Costa, S.M.P. Meneguetti, A.O.S.
Silva, Synthesis and characterization of mesoporous materials containing cerium,
lanthanum and praseodymium by nonhydrothermal method, J. Sol-Gel Sci. Technol. 75
(2015) 413-423. https://doi.org/10.1007/s10971-015-3714-4.

D. Zhao, Q. Huo, J. Feng, B.F. Chmelka, G.D. Stucky, Nonionic Triblock and Star
Diblock Copolymer and Oligomeric Surfactant Syntheses of Highly Ordered,
Hydrothermally Stable, Mesoporous Silica Structures, J. Am. Chem. Soc. 120 (1998)
6024-6036. https://doi.org/10.1021/;a9740251.

D. Zhao, J. Feng, Q. Huo, N. Melosh, G.H. Fredrickson, B.F. Chmelka, G.D. Stucky,
Triblock Copolymer Syntheses of Mesoporous Silica with Periodic 50 to 300
Angstrom Pores, Science (80-. ). 279 (1998) 548-552.
https://doi.org/10.1126/science.279.5350.548.

V. Chaudhary, S. Sharma, An overview of ordered mesoporous material SBA-15:
synthesis, functionalization and application in oxidation reactions, J. Porous Mater. 24

(2017) 741-749. https://doi.org/10.1007/s10934-016-0311-z.

L. Laskowski, M. Laskowska, M. Batanda, M. Fitta, J. Kwiatkowska, K. Dzilinski, A.



CAPITULO II — Reviséo Bibliogrdfica 59

Karczmarska, Mesoporous silica SBA-15 functionalized by nickel-phosphonic units:
Raman and magnetic analysis, Microporous Mesoporous Mater. 200 (2014) 253-259.
https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2014.08.041.

[85] R. Huirache-Acuifia, R. Nava, C. Peza-Ledesma, J. Lara-Romero, G. Alonso-Nuez, B.
Pawelec, E. Rivera-Mufioz, SBA-15 Mesoporous Silica as Catalytic Support for
Hydrodesulfurization Catalysts—Review, Materials (Basel). 6 (2013) 4139-4167.
https://doi.org/10.3390/ma6094139.

[86] X. Wang, K.SK. Lin, J.C.C. Chan, S. Cheng, Direct Synthesis and Catalytic
Applications of Ordered Large Pore Aminopropyl-Functionalized SBA-15 Mesoporous
Materials, J. Phys. Chem. B. 109 (2005) 1763-1769.
https://doi.org/10.1021/jp045798d.

[87] L. Laskowski, M. Laskowska, N. Vila, M. Schabikowski, A. Walcarius, Mesoporous
Silica-Based Materials for Electronics-Oriented Applications, Molecules. 24 (2019)
2395. https://doi.org/10.3390/molecules24132395.

[88] B. Naik, N. Ghosh, A Review on Chemical Methodologies for Preparation of
Mesoporous Silica and Alumina Based Materials, Recent Pat. Nanotechnol. 3 (2009)
213-224. https://doi.org/10.2174/187221009789177768.

[89] T. Linssen, K. Cassiers, P. Cool, E.. Vansant, Mesoporous templated silicates: an
overview of their synthesis, catalytic activation and evaluation of the stability, Adv.
Colloid Interface Sci. 103 (2003) 121-147. https://doi.org/10.1016/S0001-
8686(02)00084-2.

[90] L.A. Cano, M.V. Cagnoli, N.A. Fellenz, J.F. Bengoa, N.G. Gallegos, A M. Alvarez,
S.G. Marchetti, Fischer-Tropsch synthesis. Influence of the crystal size of iron active
species on the activity and selectivity, Appl. Catal. A Gen. 379 (2010) 105-110.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2010.03.007.

[91] L.A. Cano, M. V. Cagnoli, J F. Bengoa, A M. Alvarez, S.G. Marchetti, Effect of the
activation atmosphere on the activity of Fe catalysts supported on SBA-15 in the
Fischer—Tropsch Synthesis, J. Catal. 278 (2011) 310-320.
https://doi.org/10.1016/j.jcat.2010.12.017.

[92] L.A. Cano, A A. Garcia Blanco, G. Lener, S.G. Marchetti, K. Sapag, Effect of the



CAPITULO II — Reviséo Bibliogrdfica 60

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

support and promoters in Fischer-Tropsch synthesis using supported Fe catalysts,

Catal. Today. 282 (2017) 204-213. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2016.06.054.

CF. Toncédn-Leal, S. Amaya-Roncancio, A.A. Garcia Blanco, M.S. Moreno, K. Sapag,
Confined Iron Nanoparticles on Mesoporous Ordered Silica for Fischer—Tropsch
Synthesis, Top. Catal. 62 (2019) 1086-1095. https://doi.org/10.1007/511244-019-
01201-1.

M. Oschatz, W.S. Lamme, J. Xie, A.I. Dugulan, K.P. de Jong, Ordered Mesoporous
Materials as Supports for Stable Iron Catalysts in the Fischer-Tropsch Synthesis of
Lower Olefins, ChemCatChem. 8 (2016) 2846-2852.
https://doi.org/10.1002/cctc.201600492.

D.J. Kim, B.C. Dunn, F. Huggins, G.P. Huffman, M. Kang, J E. Yie, EM. Eyring,
SBA-15-Supported Iron Catalysts for Fischer—Tropsch Production of Diesel Fuel,
Energy & Fuels. 20 (2006) 2608-2611. https://doi.org/10.1021/ef060336f.

S M.L. dos Santos, K.A B. Nogueira, M. de Souza Gama, J D F. Lima, 1.J. da Silva
Junior, D.C.S. de Azevedo, Synthesis and characterization of ordered mesoporous
silica (SBA-15 and SBA-16) for adsorption of biomolecules, Microporous Mesoporous
Mater. 180 (2013) 284-292. https://doi.org/10.1016/;. micromeso.2013.06.043.

0.C. GOBIN, SBA-16 Materials: Synthesis, Diffusion and Sorption Properties, Tese.
Dep. Génie Chim. Laval Univ. (2006).

JMR. Gallo, C. Bisio, L. Marchese, H.O. Pastore, One-pot synthesis of mesoporous
[Al]-SBA-16 and acidity characterization by CO adsorption, Microporous Mesoporous
Mater. 145 (2011) 124-130. https://doi.org/10.1016/;. micromeso.2011.05.005.



CAPITULO III — Materiais e Métodos 61

3. CAPITULO III

O capitulo a seguir descreve os materiais e as metodologias utilizadas no
desenvolvimento experimental desta dissertagdo. Para uma melhor compreensdo este foi
dividido em duas se¢des: na primeira sdo apresentadas as preparacdes dos catalisadores e as
caracterizac¢des fisico-quimicas e, em seguida, na segunda parte, sdo descritas as condi¢des

empregadas nos testes cataliticos.

3.1. Materiais e Métodos
3.1.1. Preparagdo dos catalisadores
3.1.1.1. Sinteses dos suportes mesoporosos (Capitulo 4)

A peneira molecular SBA-15 foi sintetizada conforme metodologia adaptada da
literatura [1]. Em uma sintese tipica, 4 g de Pluronic P123 (Sigma-Aldrich, 99%) e 23,60 g de
acido cloridrico (HCl, Exodo cientifica, 37%) foram dissolvidos em 133,10 mL de 4gua
destilada a 45 °C sob agitagdo magnética de 300 rpm por 1 h (Solugdo A). Em seguida, 9,20 g
de ortosilicato de tetraetila (TEOS, Sigma-Aldrich, 98%) foram adicionados gota a gota a
Solugdo A e a mistura foi mantida a 45 °C sob agitagdo magnética de 400 rpm por 24 h. Os
reagentes foram adicionados em propor¢do estequiométrica para obter a seguinte composi¢ao
molar: 1 TEOS : 1,60-102 Pluronic P123 : 5,54 HCI : 190 H,0. O gel de sintese obtido foi
transferido para um recipiente de teflon encamisado em autoclave de ago inoxidavel e
aquecido em estufa a 100 °C por 24 h. Os soélidos resultantes foram separados do liquido
sobrenadante por filtragdo a vacuo, lavados com agua destilada até pH neutro e, em seguida,
secos em estufa a 100 °C durante 12 h. Por fim, o material foi calcinado sob fluxo de ar a 100
mL-min! da temperatura ambiente até 600 °C por 6 h a uma taxa de aquecimento de 1

°C-min!. O fluxograma da Figura 3.1 resume o procedimento de sintese da SBA-15.
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Figura 3.1 — Fluxograma da metodologia de sintese da SBA-15.
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A SBA-16 foi sintetizada de acordo com adaptagdo da metodologia proposta por Gallo
e colaboradores [2]. Em um procedimento tipico de sintese, 4 g de Pluronic F127 (Sigma
Aldrich, 99%), 12 mL de n-butanol (Vetec Ltda, 99%) e 8,30 g de acido cloridrico foram
dissolvidos em 190 mL de 4dgua destilada a 45 °C sob agitagdo magnética de 300 rpm por 2 h
(Solugdo A). Em seguida, 20 g de TEOS foram adicionados gota a gota a Solucdo A e a
mistura foi mantida a 45 °C sob agitagdo magnética a 400 rpm por 24 h. A composi¢do molar
do gel de sintese foi: 1 TEOS : 3,21-1073 Pluronic F127 : 1,69 n-butanol : 0,88 HCI : 113 HzO.
O tratamento hidrotérmico, recuperacdo, lavagem, secagem e calcinagdo dos solidos foram
realizadas sob as mesmas condi¢des descritas na sintese da SBA-15. O fluxograma da Figura

3.2 resume o procedimento de sintese da SBA-16.
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Figura 3.2 — Fluxograma da metodologia de sintese da SBA-16.
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3.1.1.2. Deposi¢do da fase ativa sobre os suportes mesoporosos (Capitulo 4)

Catalisadores de ferro suportados em SBA-15 e SBA-16 foram preparados através do
método de impregnagdo umida utilizando nitrato de ferro (III) nonahidratado (Sigma-Aldrich,
99%) como precursor de ferro. Conforme metodologia adaptada da literatura [3], 20% em
massa (m/m) de Fe foram depositados nos suportes mesoporosos seguindo as seguintes
etapas: (1) dispersar 10 g de suporte em 100 mL de etanol (Sigma-Aldrich, 99%) sob agitagdo
vigorosa e, em seguida, manter a mistura em ultrassom por 30 min a 30 °C (Solugdo A); (i1)
dissolver o precursor de ferro em 50 ml de agua destilada sob agitagdo magnética de 300 rpm
a 30 °C durante 30 min (Solugo B); (ii1) adicionar gota a gota a Solu¢do B a Solugdo A sob
agitacdo magnética de 450 rpm a 80 °C durante 1 h. Apds evaporar o excesso de solvente, o

material resultante foi seco a 100 °C por 12 h e calcinado sob fluxo de ar a 100 mL-min™! da
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temperatura ambiente a 400 °C por 4 h a uma taxa de aquecimento de 1 °C-min’l. O
procedimento de deposi¢do da fase ativa sobre os suportes mesoporosos estd ilustrado na

Figura 3.3.

Figura 3.3 — Fluxograma da metodologia de deposi¢do da fase ativa.
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A massa do precursor metalico foi estimada de acordo com a concentragdo massica de
metal desejada em relacdo a massa de suporte (em base seca), conforme representado na

Equagédo (3.1).

%Metal\ ) Msuporte * MMpyrecursor metal (3.1)

~

Mprecursor metal = <

1uy } MMpetal * PPrecursor metal

onde Mpyecursor metar © @ massa do precursor metalico (g), Y%oMetal ¢ a concentragdo massica
da fase metalica a ser depositada no suporte, Mg,porte € @ massa de suporte (g), MMyerq; €
MM pyecursor metal S30 as massas molares do metal monoatomico (Fe = 55,845 g-mol™!) e do
precursor metalico (nitrato de ferro (IIT) = 404,025 g-mol™), respectivamente, Pprecursor metal

¢ o grau de pureza do precursor metalico (nitrato de ferro (II) = 0,98).
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A temperatura de calcinag@o adotada nessa sec¢do foi estudada previamente através da
analise termogravimétrica (TG/DTG) na amostra 20Fe/SBA-16 sem calcinar (Figura 3.4) para
avaliar o perfil de decomposi¢do térmica do precursor metalico no suporte. A anélise foi
realizada em uma termobalanga Shimadzu DTG-60H, sob atmosfera de ar sintético com vazao
de 50 mL-min! e taxa de aquecimento de 10 °C-min’!, desde a temperatura ambiente até
800 °C. A analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG) apresenta
dois estagios principais de perda de massa o qual podem ser atribuidos a: (I) dessorgdo de
moléculas de dgua intracristalina, da temperatura ambiente até¢ 150 °C e (II) decomposi¢do do
nitrato de ferro (III) liberando NO3 e posterior conversio dos cations Fe’' em a-FexOs
(Equagdo (3.2)), na faixa de 150 a 360 °C. Portanto, a decomposi¢do completa do sal
precursor metalico ocorre a uma temperatura minima de 360 °C. Desse modo, a temperatura

mais adequada para calcinar os catalisadores de ferro deve ser em torno de 400 °C.

2+ A 3.2
4F e + 3045 — 2aBFe,05) (3.2)

Figura 3.4 — Curvas termogravimétricas (TG/DTG) da amostra 20Fe/SBA-16 sem calcinar
apresentando o perfil de decomposi¢do térmica do sal precursor de ferro no suporte.
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No entanto, € importante destacar que o excesso de oxigénio presente na atmosfera do
ar durante a calcinagio pode afetar as propriedades estruturais e texturais do solido resultante.
Uma vez que, a rapida queima de compostos organicos (neste caso NO3) ocluidos,

principalmente, nos mesoporos do suporte pode liberar uma grande quantidade de calor,
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podendo causar a sinterizagdo dos poros no material. Neste trabalho, esse efeito foi
minimizado realizando um aquecimento muito lento (1 °C-min') da temperatura ambiente até
400 °C. Este procedimento favorece a oxidagdo lenta dos compostos organicos, liberando
calor de forma mais branda e, dessa forma, minimizando o processo de sinterizagdo da

amostra durante a calcinagéo.

3.1.1.3. Promogado da fase ativa com K e Mn sobre o suporte SBA-16 (Capitulo 5)

A performance de catalisadores com diferentes concentragdes massicas de ferro sobre
a SBA-16 nas propor¢des 10%, 20% e 30% (m/m) foram avaliadas na sintese de Fischer-
Tropsch. Em adi¢do, o desempenho do potassio e do manganés enquanto agentes promotores
de ferro também foi examinado com a finalidade de aprimorar a atividade e a seletividade do
catalisador 20/SBA-16. A metodologia de quantificagdo (Equagdo (3.1)) e deposi¢do dos
agentes promotores e fase ativa seguiu o mesmo procedimento realizado na impregnagdo
umida da fase ativa. No entanto, na etapa (i1) de impregnacdo (ver se¢do 3./.1.2), além da
adigdo do precursor da fase ativa, foi adicionado também o precursor da fase promovido, uma
vez que a metodologia adotada neste trabalho foi de co-impregnagdo umida. A Figura 3.5

sintetiza o procedimento de promog¢ao do catalisador de ferro em SBA-16.

Figura 3.5 — Fluxograma da metodologia de deposig@o das fases ativa e promovida.
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3.1.2. Caracterizagdes fisico-quimicas

Os materiais foram caracterizados por diversas técnicas fisico-quimicas de analises,
tais como: difratometria de raios-X (DRX) na regido de baixo e alto angulo, fluorescéncia de
raios-X (FRX), adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio, redu¢do a temperatura programada de
hidrogénio (TPR-Hz) e monodxido de carbono (TPR-CO), dessor¢do a temperatura programada
de monoxido de carbono (TPD-CO), microscopia eletronica de varredura acoplada a
espectroscopia por dispersdo de energia (MEV-EDS) e microscopia eletronica de transmissao

(MET)

3.1.2.1. Difratometria de raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X na regido de baixo angulo dos catalisadores apos
calcinagdo foram realizadas para verificar a integridade e o tipo de estrutura cristalina
formada. Na regido de alto angulo, todos os difratogramas de raios-X dos catalisadores apos
as etapas de calcinacdo, reducdo e teste catalitico foram utilizados para identificacdo dos
oxidos metalicos e/ou carbetos de ferro formados.

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas pelo método pé utilizando um
difratdbmetro da Shimadzu XRD-6000, com radiagdo CuKa (A = 0,1542 nm), filtro de niquel,
voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram coletados nas regides de baixo

angulo e alto angulo em uma faixa 26 de 0 — 3 ° e 10 — 80 °, respectivamente, com uma

2

velocidade goniométrica de varredura de 0,5 °-min’!

e passo de 0,02 °. Os difratogramas
obtidos foram comparados as fichas cristalograficas ICSD (do inglés Inorganic Crystal
Structure Database — ICSD) cadastradas no banco de dados do software X Pert HighScore
Plus e as fases identificadas foram indexadas aos seus respectivos planos e numero de
identifica¢do ICSD.

Na regido de baixo angulo, o plano principal (100) da SBA-15 foi utilizado na analise
quantitativa dos resultados de DRX para determinar a distdncia interplanar (d(100))
(Equagdo (3.3)), o parametro de célula unitaria (ay) (Equagdo (3.4)), o diametro de poro

(Wq) (Equagio (3.5)) e a espessura da parede de poro (b,) (Equagdo (3.6)) [4].

ACuKa
d100) = 55m e 33)
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2- d 100
dg = # (3.4)
1
2
_ Vmeso (3 5)
Waq=105"a,| 7 :
5 + Vmicro + Vmeso
b, = ap— Wy (3.6)

Contudo, o estudo quantitativo dos padrdes de difracdo de raios-X na regido de baixo
angulo da SBA-16 foi baseado no plano principal (110) para estimar d(;0) (Equagédo (3.7)),
ao (Equagdo (3.8)), Wy (Equagdo (3.9)) e b, (Equagdo (3.10)) [5,6].

ACuKa
110 = 55mg 3.7)
ap = de110) V2 (3.8)
1
3
_ Vmeso (3 9)
W; =0,985"ag- T .

5 + Vmicro + Vmeso

_aV3 (3.10)

r— 2 d

onde Acyxq € 0 comprimento de onda da radiagdo CuKa utilizada na analise de DRX, sendo
igual a 0,1542 nm, 8 ¢ o angulo de difragdo no plano de referéncia (rad), Vi,eso € Vinicro $80 0
volume de mesoporos e microporos (cm?®-g™!). respectivamente, obtido através da anélise de
adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio e p ¢ a densidade da silica amorfa pura, em torno de
2,20 g-ecm™ [6].

Na regido de alto angulo, os difratogramas dos catalisadores calcinados foram
utilizados na andlise quantitativa das analises de DRX para estabelecer o didmetro do
cristalito de hematita (dggre,0,) com base na equagdo de Scherrer (Equagdo (3.11)) [7]. O

plano de difracdo (104) da fase hematita foi utilizado como referéncia para o célculo de
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damre,0,, UMa vez que este apresenta um maior nimero de contagens por segundo (CPS) nos

difratogramas de raios-X, sendo, portanto, mais intenso e nitido em comparagdo aos demais.

K-2

= 3.11
B1/2 - cos® G.1D

daFeZO3
onde K ¢ constante de Scherrer e esta relacionada a morfologia do cristalito, nesse caso,
assumindo particulas esféricas K ¢ igual a 0,89, 8 ¢ o angulo de difrac¢do no plano (104) (rad)

e 1/, € alargura a meia altura do plano utilizado em 6 (rad).

3.1.2.2. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

As andlises de fluorescéncia de raios-X (FRX) para determinar a composi¢io
elementar dos catalisadores metélicos foram realizadas em um equipamento da Bruker S8-
Tiger. Em torno de 800 mg de amostra foram dispostas no fundo do porta-amostra do FRX,
previamente coberto com um filme circular de polipropileno (63,55 mm de didmetro e 3,6 um
de espessura, QuimiGol), que apresenta baixa absor¢do de raios-X na faixa de energia
utilizada. Durante as analises foi passado uma corrente de He de alta pureza (White Martins,
99,99%) entre o porta-amostra ¢ o detector para purgar o ar. Os espectros obtidos foram
normalizados em relagdo ao perfil do silicio, uma vez que a concentracdo desse elemento ¢

constante em todas as amostras.

3.1.2.3. Adsor¢do-dessorcdio de nitrogénio

As medidas de adsorc¢@o-dessorcdo de nitrogénio para obtencdo das propriedades
texturais dos catalisadores calcinados foram realizadas num equipamento Micromeritics
ASAP 2020 a -196 °C e na faixa de P/Po entre 0,01 — 0,99. Antes de cada analise cerca de 300
mg de amostra foram pré-tratadas termicamente a 200 °C sob vacuo (2 umHg) por 12 h, esse
processo visa remover a umidade na superficie da amostra. A area superficial especifica
(Sger) foi calculada pelo método BET (iniciais dos pesquisadores Brunauer, Emmett e Teller).
O volume total de poros (Vrotar) foi medido pela quantidade de N> adsorvido a uma pressio

relativa proxima a unidade P/Po = 0,995. O didmetro médio dos poros e a distribui¢do do
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tamanho dos poros foram obtidos a partir do ramo de adsor¢do da isoterma pelo método BJH

(iniciais dos pesquisadores Barrett, Joyner e Halenda).

3.1.2.4. Redugdo a temperatura programada de hidrogénio (TPR-H) e mondxido de
carbono (TPR-CO)

A avaliagdo do perfil de reducdo e carburagdo dos catalisadores foi obtida através das
andlises de redugdo a temperatura programada de hidrogénio (TPR-H2) e monoxido de
carbono (TPR-CO), respectivamente. As medidas de TPR-Hz e TPR-CO foram realizadas em
uma unidade multiproposito acoplada a um espectrometro de massa quadrupolar Balzers

Omnistar, conforme esquema ilustrado na Figura 3.6.

Figura 3.6 — Diagrama esquematico da unidade multiproposito utilizada para as analises de
TPR-Hz e TPR-CO.
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Antes de cada andlise, cerca de 100 mg de amostra foram pré-tratadas a 200 °C, sob
atmosfera de argdnio (Ar) de 30 mL-min™! por 30 min para remogio da umidade superficial da
amostra. Em seguida, o sistema foi resfriado até 30 °C e o gas Ar foi substituido por uma
mistura redutora contendo 2% Hz em 98% Ar (mol/mol) (White Martins, 99,99%) com fluxo

de 30 mL-min™! e, entdo a temperatura foi elevada a uma taxa de 10 °C-min™! até 1000 °C. O
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perfil de reducdo foi registrado de forma sincrona por um espectrometro de massa
quadrupolar Balzers Omnistar através do monitoramento dos sinais relativos a Hz (m/z = 2),
H20 (m/z = 18) e Ar (m/z = 40). O mesmo procedimento descrito para TPR-H> foi adotado na
analise de TPR-CO, no entanto a mistura redutora foi 20% CO em 80% Ar (mol/mol) (White
Martins, 99,99%) e os sinais detectados no espectrémetro de massa foram H20O (m/z = 18),
CO (m/z = 28), Ar (m/z =40) e CO2 (m/z = 44).

O oxido de cobre (CuO) (Sigma-Aldrich, 99%) foi utilizado como padrdo interno para
determinar o consumo de hidrogénio dos catalisadores metalicos apds as analises de TPR-Ho.
A metodologia de padronizagdo € semelhante a analise de TPR-Hz, no entanto a massa de
CuO utilizada foi de 10 mg. Uma vez que, como as espécies de 6xido de cobre sdo facilmente
redutiveis, o excesso de massa (> 15 mg) pode ultrapassar o limite de detec¢do do
espectrometro de massa e/ou formar um perfil de redugdo bastante alargado (ndo sendo
condizente com padrdes internos ou que foram reportados na literatura).

Assumindo que todo Cu?' contido na amostra ir4 se reduzir para formar Cu’
(Equagdo (3.12)) e como 1 mol de CuO ird consumir 1 mol de Hz para se reduzir

completamente, o consumo de H> do 6xido de cobre (n,Cjz‘O) foi estimado conforme a Equagdo

(.13).

A 3.12

CUO(S) + HZ(g) - Cu?s) + HZO(-,;) ( )
Mcuo

RO = i, = gt (3.13)

onde m,,o € a massa do 6xido de cobre utilizada durante a calibragdo (g) e MM, € a massa
molar do CuO (79,75 g-mol™).
O consumo de H» do éxido de cobre foi correlacionado com a area obtida no perfil de

redugdo de cada catalisador para determinar o consumo total de H» (nff;t), de acordo com a

Equacgéo (3.14).

nat — <AT‘€CICat> . nguo (3.14)
z Areacy,o z

onde n,CjZ‘O ¢ o consumo de hidrogénio durante a reducdo do oxido de cobre (mol), Areacyo €

Areacq: s30 a area do perfil de redugdo do CuO e do catalisador, respectivamente.
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O grau de reducdo (do inglés degree of reduction — DOR) dos catalisadores metalicos
foi calculado de acordo com a Equagdo (3.15), assumindo que os materiais calcinados
estavam na forma oxida aPlFe2O3 e cuja redugdo durante as analises de TPR-H> ocorreu

completamente para formar Fe’.

. cat

2 MMg, - n
DOR (%) = 3_mF:_x:2 +100 3.15)
ca e

onde MMy, é a massa molar do ferro metalico (55,845 g-mol™?), m,; é a massa de catalisador

(g) e xpe € o teor de ferro no catalisador obtida através da anélise de FRX.

3.1.2.5. Dessorgdo a temperatura programada de mondxido de carbono (TPD-CO)

Os perfis de dessor¢do a temperatura programada de mondxido de carbono (TPD-CO)
para estimar a dispersdo do ferro no suporte foram realizados na mesma unidade
multiproposito utilizada nos estudos de TPR-Hz e TPR-CO (Figura 3.6), contudo operado de

forma diferente. O procedimento adotado consistiu das seguintes etapas:

1. antes de cada analise TPD-CO, cerca de 100 mg de amostra foram pré-tratadas a
200 °C, sob atmosfera de argdnio (Ar) de 30 mL-min™! por 30 min para remogéo da
umidade superficial do material;

2. o sistema foi resfriado até 50 °C e o gas Ar foi substituido por uma corrente de Hz ultra
puro (White Martins, 99,99%) com fluxo de 30 mL-min™! e, entfio a temperatura foi
elevada a uma taxa de 1 °C-min! até 400 °C por 12 h;

3. apos redugdo da amostra, essa foi resfriado até 50 °C e submetida a adsor¢do de CO
utilizando uma mistura 20% CO em 80% Ar (mol/mol) (White Martins, 99,99%) sob
fluxo de 30 mL-min"! por 60 min. Em seguida, exposto a uma corrente de Ar até
estabilizagdo da linha de base do sinal de CO (m/z = 28) no espectrometro de massa;

4. a etapa de dessor¢do de CO foi realizada de 50 °C até 800 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C-min™! e sob fluxo de Ar a 30 mL-min™. O perfil de dessor¢io
foi registrado de forma sincrona por um espectrometro de massa quadrupolar Balzers
Omnistar através do monitoramento dos sinais relativos a H20 (m/z = 18), CO (m/z =

28), Ar (m/z =40) e CO2 (m/z = 44).
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Ap6s cada analise de TPD-CO, trés pulsos de CO foram injetados no espectrometro de
massa a partir de uma valvula de injecdo com volume conhecido. Em seguida, a area obtida
no perfil TPD-CO de cada catalisador foi correlacionada a média das areas dos pulsos para

cat

determinar a quantidade de CO adsorvido (ngy ) em uma monocamada sobre as particulas

metélicas do catalisador, conforme Equacio (3.16).

eat _ < Areacq; )_nw (3.16)
o AreaPulso

onde Areac,; € a area do perfil de dessor¢do de CO do catalisador e Areap,;s, ¢ a média das
areas obtidas nos pulsos de CO. Assumindo que a mistura gasosa de CO se comporta como
um gés ideal, o nimero de mols de CO (n,p) foi determinado nas condi¢des de temperatura,
pressdo e volume da valvula de injecdo, isto é, 30 °C, 1,0056 atm e 1,1103 mL,
respectivamente. Sendo assim, ng, € igual a 24,846 mols.

A dispersdo do ferro (D(%)) no suporte foi calculada de acordo com a Equagdo
(3.17), assumindo que durante a reducdo do catalisador calcinado a fase hematita foi
completamente reduzida para magnetita e cada sitio metalico Fe?' ir4 adsorver uma molécula

de CO.

t,
D(%) = M. 100 (3.17)
Meqe * XFe

onde n&3f ¢ a quantidade de CO adsorvido no catalisador (mol), MM, é a massa molar do

monoxido de carbono (28,01 g-mol™), m,; é a massa de catalisador (g) e Xz, € 0 teor de

ferro no catalisador obtida através da analise de FRX.

3.1.2.6. Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia por dispersdo

de energia (MEV-EDS)

Analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas para
identificar a morfologia dos materiais antes e apds deposi¢do das fases metalicas. Como a
analise elementar da espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) € semiquantitativa, uma

vez que € uma analise pontual, apenas os resultados de FRX foram utilizados como parametro



CAPITULO III — Materiais e Métodos 74

para avaliar a composi¢do quimica dos catalisadores. No entanto, o mapa de composi¢do
elementar obtido no EDS foi utilizado para verificar a distribui¢do das fases metalicas no
suporte.

As analises de MEV-EDS foram realizadas num microscopio eletrdnico Tescan
VEGA 3 LMU. O procedimento de preparo das amostras para analise consistiu na suspensao
de uma pequena quantidade do material em 1 mL de acetona durante 30 min no banho
ultrassonico para melhorar a dispersdo dos cristais. Em seguida, uma gota desta suspensdo foi
depositada sobre uma fita de carbono aderido ao porta-amostra. Para obter uma melhor
resolucdo das imagens, uma fina camada de ouro foi dispersada sobre a amostra utilizando um

metalizador Sanyu Electron Quick Coater SC-701, com corrente de 10 mA por 5 min.

3.1.2.7. Microscopia eletronica de trasmissdo (MET)

As andlises de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) desempenharam um papel
fundamental neste estudo, sendo empregadas para investigar a estrutura, orientacdo de fases e
formacg@o de defeitos nos materiais em questdo. As micrografias foram adquiridas utilizando
um Microscopio Eletronico Tecnai G2 Spirit TWIN operado a 120 kV, com uma resolucgio de
linha de 0,204 nm. O procedimento de preparo das amostras visou otimizar a qualidade das
observagdes. Para tal, uma pequena quantidade do material foi suspensa em 1 mL de acetona,
e a mistura foi submetida a um banho ultrassénico por 30 minutos. Esse processo teve como
finalidade aprimorar a dispersdo dos cristais na amostra, contribuindo para garantir que esta
fosse suficientemente translucida para permitir a passagem de elétrons durante a analise.
Posteriormente, uma gota da suspensdo resultante foi cuidadosamente depositada sobre uma
grade de suporte fabricada em cobre. Essa etapa € critica para assegurar que a amostra esteja
adequadamente posicionada e suportada durante a andlise, maximizando a precisdo e a

qualidade das imagens obtidas.

3.1.3. Testes cataliticos na sintese de Fischer-Tropsch

As reagles de hidrogenagdo do CO para a produgdo de hidrocarbonetos através da
sintese de Fischer-Tropsch foram realizadas em um reator de leito fixo sob fluxo continuo,
conforme aparato experimental mostrado esquematicamente na Figura 3.7. O reator ¢ do tipo

tubular de ago inoxidavel com 30 cm de comprimento ¢ 1 cm de didmetro interno. Em cada
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teste catalitico foram carregados no reator 500 mg de catalisador (< 150 mesh) diluidos em 1
g de areia de quartzo (50 — 70 mesh, Sigma-Aldrich). A configuragio do sistema consiste em
dois controladores de fluxo massico (Brooks 585101) que regula a vazdo de gases (Hz e
CO:H>) na entrada no reator, uma valvula reguladora de contrapressdo para manter a pressao
do sistema, dois controladores de temperatura (no forno e no reator) para fornecer o calor
necessario para a reagdo e um sistema de exaustdo de gases. Além disso, dois condensadores a
frio sdo utilizados, um na saida do reator para reter os hidrocarbonetos condensaveis e outro
na linha antes do cromatografo a gas (GC) para assegurar que nenhum produto liquido siga
para injecdo no GC.

Os produtos gasosos de saida foram analisados em um cromatografo a gas online GC-
17A Shimadzu (com uma coluna empacotada Hayesep D) equipado com detectores FID e
TCD para analises do CO, Ar, CO2, CH4 e parafinas/olefinas entre C2-C4. Os hidrocarbonetos
condensaveis (Cs+) foram coletados, diluidos em dissulfeto de carbono (CS2, Sigma-Aldrich,
99%) e agua destilada e, em seguida, separados por centrifuga¢do. Por fim, foram analisados

em um GC-2010 Shimadzu com auto injetor acoplado a uma coluna Zebron Inferno ZB-5 HT.

Figura 3.7 — Unidade experimental utilizada nos testes cataliticos da sintese de Fischer-
Tropsch.
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Antes da reacdo de Fischer-Tropsch, o catalisador foi reduzido in situ sob fluxo de
hidrogénio ultra puro (White Martins, 99,99%) a 50 mL-min’!, em pressio atmosférica e
aquecido da temperatura ambiente até 400 °C a uma taxa de 1 °C-min! por 12 h. Apds
redugdo, o reator foi resfriado sob fluxo de hidrogénio até 300 °C e pressurizado a 20 bar. Em
seguida, o reator foi colocado em by-pass para medir o fluxo molar do gas de sintese (White
Martins, 99,99%) antes da reagdo e ajustar a vazdo de acordo com a velocidade espacial
horéria do gas (do inglés gas hourly space velocity — GHSV) pré-estabelecida. Entéo, o gas de
sintese (H2:CO = 1) foi introduzido no reator e a reagdo foi conduzida por 36 h, a 20 bar e 300
°C. Os testes foram realizados em baixas conversdes (GHSV [J 3000 h'!) de forma a ser
véalida a aproximagdo de um reator diferencial e altas conversdes (GHSV [ 600 h'') para
avaliar possivel aplicagdo industrial do catalisador. A base de célculo para a quantifica¢do dos
produtos obtidos na SFT e conversdo de CO sdo deduzidas nas se¢des seguintes.

Vale salientar que antes de iniciar os testes das séries cataliticas na sintese de Fischer-
Tropsch, foram realizadas calibragdes com o objetivo de identificar e quantificar
adequadamente os produtos liquidos e gasosos que seriam obtidos nas rea¢des. Os parametros

cromatograficos € as metodologias/materiais utilizados encontram-se sumarizados nos

Apéndices A e B, respectivamente.

3.1.3.1 Conversdo de CO

Antes de definir a base de calculo para quantificar a conversdo de CO ¢ importante
determinar o conceito de fluxo molar para uma espécie 7 na fase gasosa. A Lei de Dalton
postulou que a pressdo total de uma mistura gasosa corresponde a soma das pressdes parciais
exercidas por cada um dos gases que compdem o sistema [8]. Desse modo, correlacionando a
Equacgio de Clapeyron (Let dos gases ideias) a Lei de Dalton (Equag@o (3.18)) e substituindo
na equagdo do fluxo molar (Equagdo (3.19)), obtém-se a relagdo matematica do fluxo molar

da espécie 7 na corrente gasosa (Equagio (3.20)).

P,V=n;RT (3.18)

p.
Fi = Qgés * 7nr (3.19)
2
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Fi = Qgas ';;‘91—; Vi (3.20)
onde F; é o fluxo molar da espécie 7 na corrente gasosa (mol-min™), Qgss> Pgas € Tyss sd0 a
vazdo volumétrica (mL-min™), pressdo do sistema (atm) e temperatura da corrente gasosa (K),
respectivamente, R é a constante universal dos gases (0,08206 L-atm-mol’K!) e y; é a
fragdo molar da espécie i.

Dessa forma, a conversdo de CO foi calculada a partir da razdo entre a quantidade de

CO que reagiu em relag@o ao fluxo molar de CO que entrou no sistema (Equagédo (3.21)).

Xco (%) = M. 100 (3.21)
COent
onde X¢o (%) € a conversdo de CO, Feg,,, € Fco,,, 830 0 fluxo molar de CO que entrou e saiu
do sistema (mol-min™!), respectivamente.
Na Equagdo (3.21) somente F¢p, € um pardmetro conhecido. Porém, escrevendo a
Equagdo (3.20) para os componentes gasosos Ar e CO na corrente de saida € possivel

encontrar a variavel desconhecida (F¢o_ ).

FCOsai — ycosai (322)
FATsaL' yATsai

Na composi¢do do gas de sintese (H2, CO e Ar) o Ar foi utilizado como gas de

balango, logo a quantidade de Ar que entrou no sistema € a mesma que saiu (Fr,,, = Far ),

uma vez que o Ar € um gas inerte. Assim, a Equag¢do (3.22) pode ser reescrita como:

_ Vs (3.23)

COsqi — 2 ATent
Tsai

Substituindo a Equagdo (3.23) na Equacdo (3.21), obtém-se uma relagdo matematica
entre as fracdes molares de Ar e CO na entrada e saida do sistema para determinar a

conversdo de CO.

Xco(%) = <1 — M) .100 (3.24)
yATsai ’ ycoent
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onde yco,,, € Var,, 30 a fracdo molar de CO e Ar da entrada, respectivamente, yco_ . €
Yar,,; S30 a fragdo molar de CO e Ar na saida do sistema, respectivamente.

Sabendo que y = A" f, onde A é a area obtida no cromatograma e f ¢ o fator de
calibragdo, ¢ possivel reescrever a Equagdo (3.24) em fungdo da area e do fator de resposta

para obter a expressdo matematica que quantifica a conversdo de CO (Equagdo (3.29)).

ACO i AA
Xco(%) = <1 Lo Sar | Bbre_Jeo ), 100 (3.25)
feco  Aaryy  far COent -
onde Acp. . e Ay . sd0 as areas de CO e Ar nos cromatogramas da corrente de saida, Ay, .e
sai sai ? ent
Aco,,, $80 as areas de CO e Ar nos cromatogramas da corrente de entrada, f4, € fco sdo o

fator de resposta para o Ar e o CO, respectivamente.

3.1.3.2. Seletividade para CH4e CO;

A seletividade do metano (CH4) foi calculada a partir da razdo entre o fluxo molar

desse produto em relagdo a quantidade de CO que reagiu, de acordo com a Equacgéo (3.26).

Fe,

S¢, (%) = -100 (3.26)

FCOent - FCOsai
onde S¢, (%) € a seletividade de metano, F¢, ¢ o fluxo molar de metano (mol-min™), Feo,,. €
Feo,,; 830 o fluxo molar de CO na corrente gasosa que entrou e saiu do sistema (mol-min™),

respectivamente.
De modo analogo ao desenvolvimento da Equagdo (3.23), o fluxo molar de metano foi

calculado a partir da Equagéo (3.27).

F, =2Ca (3.27)

1 y, Alent
ATsqgi

Substituindo a Equagdo (3.27) na Equacéo (3.26), obtém-se que:

Yei ., F,
Scl (%) _ 1sai | < — A:entco > -100 (328)
ent sai
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Rearranjando a Equag@o (3.21) e substituindo a Equagao (3.24) obtém-se o consumo de CO:

Feo,.. — Feo,., = <1 _ M) Feo, . (3.29)
yATsai ’ ycoent

Substituindo a Equagdo (3.29) na Equagio (3.28) e, rearranjando-as, obtém-se que:

yclsai

_ YArsai 3.30
Scl(%) - ycoent _ ycosai . 100 ( . )

yArent yArsaL-

Portanto, reescrevendo a Equa¢do (3.30) em fun¢do da area do cromatograma e do
fator de resposta, obtém-se a relagdo matematica que quantifica a seletividade para o metano
(Equagdo (3.31)).

~Cisai.
Joo | A

feco Acoent _Acosai
AATent AATsaL'

Se, (%) = -100 (3.31)

onde f¢, e fco sdo o fator de resposta para o CHa e CO, respectivamente, A¢ roqi € Aarsg; S80 @S

areas de CH4 e Ar nos cromatogramas da corrente de saida, Ay, € Agp s@o as areas de CO e
Ar nos cromatogramas das correntes de entrada ou saida.
A dedugdo algébrica para obter a relagdo matematica que quantifica a seletividade do

CO2 (S¢o, ) foi realizada de forma analoga ao CH4, conforme Equagao (3.32).

A
€0, sai
fCOZ . AATsai

S %) = . 100 (3.32)
COZ( ) feo Acoent Acosai

AATent AATsaL'

onde fco, € fco sdo o fator de resposta para o COz e CO, respectivamente, ACOzsai e Aar,,; $80

as areas de CO e Ar nos cromatogramas da corrente de saida, Ay, e Ao sdo as areas de CO e

Ar nos cromatogramas das correntes de entrada ou saida.
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3.1.3.3. Seletividade para C>, Cs, Cye Cs+

A seletividade dos hidrocarbonetos nas faixas de Cz a C4 foi calculada a partir da razdo
entre o fluxo molar de C,, (onde n € o numero de carbonos e assume composi¢cdo de 2, 3 e 4)

em relacdo a quantidade de CO que reagiu, conforme Equagdo (3.33).

n FCn -100 (3.33)

Se (%) =
“n FCOent - FCOsai

De forma andloga ao desenvolvimento da Equagdo (3.23), o fluxo molar de C,, foi

calculado a partir da Equacgéo (3.34).

n-Ye,. .
FC = —3a. FC (334)

n
yclsai

Substituindo a Equagdo (3.34) na Equacgdo (3.33) e, rearranjando-as, obtém-se que:

Yeungui
Sc, (%) = Sc, - <ﬁn> (3.35)

1sai
Reescrevendo a Equagdo (3.35) em fungdo da area do cromatograma e do fator de

resposta, obtém-se a relacdo matematica que quantifica a seletividade para €, (comn =23 ¢

4) (Equagdo (3.36)).

Ac . f
Sc, (%) = S, - <% n> (3.36)

Cis5as 'f;"l

onde n € o numero de carbonos, S¢ € a seletividade de metano, f¢ e fc, sdo o fator de resposta

de C,, (com n =23 e 4) e CH4, respectivamente, Ac,... ¢ Ac,,,, S30 as areas de C,, e CHsna

1s
corrente de saida, respectivamente
A seletividade para os hidrocarbonetos acima de cinco carbonos (SC5 +) foi calculada a

partir da Equacgdo (3.37).

4
Ses, (%) = 100 = S¢o, — 2 Sc, (3.37)

n=1
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3.1.3.4. Seletividade para os hidrocarbonetos liquidos

As distribui¢des dos produtos liquidos obtidos durante a sintese de Fischer-Tropsch

foram analisadas num GC-2010 Shimadzu e quantificadas conforme Equagao (3.38) [9].

n-Ac 3.38)
S, (% 2 n ) g @.
O =7 MMC ( feu” MMC) o

onde n € o nimero de carbonos, A;, € a area do hidrocarboneto » no cromatograma, f¢ € o
seu fator de resposta do hidrocarboneto n, MM, € a massa molar do hidrocarboneto n € S¢_,

¢ a seletividade para os hidrocarbonetos Cs:.

3.1.3.5. Velocidade espacial hordria do gas

Na engenharia das reagdes quimicas, a velocidade espacial horaria do géas (do inglés
gas hourly space velocity — GHSV) ¢ definida em termos do volume por hora de gés presente

na alimentag@o do reator em relagdo ao volume de catalisador, conforme Equagéo (3.39).

GHsy = Pea @ (3.39)

onde pq; ¢ a densidade do catalisador (g-mL1), Q é a vazdo volumétrica de entrada do gas

(mL-min') e mq; € a massa de catalisador (g).

3.1.3.6. Distribui¢do Anderson-Schulz-Flory (ASF)

Os dados de distribui¢cdo dos hidrocarbonetos formados durante a sintese de Fischer-
Tropsch em fun¢do do numero de atomos de carbono foram utilizados para determinar a
probabilidade de crescimento da cadeia dos catalisadores. Para isso, a forma linearizada da
equacdo de Anderson-Schulz-Flory (ASF) foi adotada no intervalo de Cs a C3o para calcular o

a, conforme a Equagdo (3.40).

PR
In <%> =nlna+in [u] (3.40)
n a
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onde W, ¢ a fracdo massica de um hidrocarboneto com n atomos de carbono e a ¢ a

probabilidade de crescimento da cadeia.

3.1.3.7. Taxa de reagdo e formacgdo de produtos obtidos na sintese de Fischer-Tropsch

A taxa de reagdo (-r;) de uma espécie quimica, assumindo que seja a espécie 7, € o
numero de mols de i que perdem a sua identidade quimica por unidade de tempo e por
unidade de volume (mol-dms), através da quebra e subsequente recomposicio das ligagdes
quimicas durante o curso da reagdo. Em rea¢des heterogéneas (mais de uma fase) a taxa de
reagdo, normalmente, ¢ expressa em outras medidas que ndo seja o volume, tal como area
superficial disponivel para reagdo ou massa de catalisador. Para uma reag@o gas-solido, em
que moléculas de gas reagem com uma superficie catalitica solida, as dimensdes desta
velocidade de reagdo (—r7) sdo o nimero de mols de i que reagem por unidade de tempo e
por unidade de massa do catalisador (mol-sge™?) [10]. Em vista disso, a taxa de consumo
inicial de CO para os catalisadores foi obtida a partir da Equag¢@o (3.53) cujo equacionamento
esta deduzido a seguir.

Partindo do balango molar para o CO em qualquer instante de tempo 7 e assumindo

que o escoamento ¢ uniforme (ndo ha variagdo radial de velocidade), obtém-se a seguinte

relagdo:
£ w
Fco [ Fco
| S
w W aw
vazio molar de CO que| | vazdo molar de CO que | [Velocidade de geracdo| [Velocidade de acimulo
mols - mols\| + molsy | = mols
entraemw ( ) sai em (W + AW) (T) deCOemAW( ) deCOemAW( 7 )
| | | J | |
i y Y i
Féolw = Feolwsaw — + o AW = 0 (3.41)
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Dividindo a Equagdo (3.41) por AW e, em seguida, tomando o limite quando AW
tende a zero e aplicando a defini¢do de derivada, obtém-se a forma diferencial do balango

molar para o regime estacionario do reator de leito fixo estudado.

dFCO P
LB (3.42)

onde 74 ¢ a taxa de consumo de CO (mol-s'gear!), W ¢é a massa de catalisador (g) e Fp é 0
fluxo molar de CO na saida do sistema (mol-s™).
Sabendo que no regime continuo Fry = F3 (1 — X¢o), diferenciando-o em relagdo a

Xco, obtém-se que:
dFco = —F2 - dXco (3.43)
Substituindo a Equacdo (3.43) na Equacgdo (3.42):

dXco (3.44)

~7¢0 = Féo aw

onde —7¢, ¢ a taxa de consumo de CO (mol-sgear!), W é a massa de catalisador (g), FZ, é 0
fluxo molar de CO na entrada do sistema (mol-s!) e X¢, € a conversdo de CO.

Assumindo que a reagdo analisada € de pseudo-primeira ordem (¢ = 0), entdo:
—1¢0 =k Pco (3.45)
considerando que a pressdo ¢ a temperatura do sistema sdo constantes, Peo pode ser reescrita como:

1—Xco

1~ 4co (3.46)
1+ gXCO

Poo = CeoRT = C8RT® (7522 ) - yeo
Pco = Poo(1 —Xco) " Yeo (3.47)
Substituindo a Equagio (3.47) na Equagéo (3.45), obtém-se que:

—T¢o =k - Pgo(l — Xco) " Yeo (3.48)
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Substituindo a Equagio (3.48) na Equagdo (3.44):

Péo(1 = Xco) " Yo -k = FCOOW (3.49)
0 0 1
FPeoYeo k- dW = —Feo T Xoo dXco (3.50)

Na auséncia de queda de pressdo (AP = 0), é apropriado integrar a Equagdo (3.50)
com limites de X; = 0 para X, = Xp e W; = 0 para W, = W e, assim, obter a taxa de

consumo inicial de CO (—1¢¢) (Equagdo (3.53)).

0 w 0 Xco 1

Pco*Yco kf aw = —Fcof 1= Xog dXco (3.51)

0 0

—F& - In(1— X,

k-PY, = co In( " co) (3.52)

Yco -

;o ~Fgp - In(1 = X¢o)

—Tto = (3.53)

Yeo W+ Xpe

onde —1¢o é a taxa de consumo inicial de CO (mol-s'grs), FS, é o fluxo molar de CO na
entrada do sistema (mol-s?), X-, é a conversio de CO, yco ¢ a fragdo molar de CO na
composi¢do do gas de sintese (mol/mol), x, € o teor de ferro no catalisador obtida através da
analise de FRX (grs/g) e W ¢ a massa de catalisador (g).

A taxa de formagdo dos produtos gasosos e liquidos obtidos durante a sintese de

Fischer-Tropsch foram calculadas conforme Equagdes (3.54) e (3.55), respectivamente.

7995 _ yiF
t W'.X'Fe

(3.54)

rlia _ Wi Mpidro
t MM;-t-W - xg,

(3.53)

as li
onde ;7% e "

; © sdo a taxa de formag@o do hidrocarboneto / nas fases gasosa ou liquida

(mol-gr. ! sh), respectivamente, y; é a fragdo molar do componente i na fase gasosa, F é o

fluxo molar na fase gasosa (mol-s™!), W é a massa de catalisador (g), w; é a fragio massica do
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componente 7 na fase liquida, mp;4,-,€¢ @ massa de hidrocarbonetos formados na fase liquido
(g) (desconsiderando os produtos oxigenados e agua), MM; € a massa molar do
hidrocarboneto i (g'mol™), xz, é o teor de ferro no catalisador obtida através da analise de

FRX (gre/g) e 1 é o tempo de reagdo (s).

3.1.3.8. Frequéncia de renovagdo

A frequéncia de renovacdo (do inglés turnover frequence — TOF) em que os
catalisadores metalicos iro converter moléculas de CO por segundo em um sitio ativo foi

determinada pela Equagéo (3.56).

—Tco - MMco

TOF =
DOR - D(%)

(3.56)

onde —1'¢, é a taxa de consumo inicial de CO (mol-s'gr:1), D(%) é a dispersdo de ferro no

suporte, DOR é o grau de reduciio e MM, é a massa molar de CO (28,01 g-mol!).
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4. CAPITULO 1V

4.1  Influéncia de catalisadores a base de ferro suportados em peneiras moleculares

da familia SBA sobre a atividade e a seletividade da sintese Fischer-Tropsch
4.1.1. Introducdo

As crescentes preocupagdes com o esgotamento do petrdleo estimularam o interesse
mundial em desenvolver processos industriais renovaveis e sustentaveis para importantes
commodities e combustiveis petroquimicos [1]. Nesse cenario, a rota tecnologica da sintese
de Fischer-Tropsch (SFT) tem se destacada no setor académico e industrial pois oferece uma
abordagem econdémica e ambientalmente eficiente para converter o gas de sintese (uma
mistura de CO e H2) em um amplo espectro de hidrocarbonetos (Ci1 a Cigo) e oxigenados
superiores [1-3]. A produgdo de biocombustiveis com seletividade aprimorada € o principal
desafio na aplicacgéo industrial do processo de FT e, por isso, grandes esfor¢os t€m sido feitos
para melhorar o projeto de catalisadores heterogéneos, maximizando a conversdo do gas de
sintese e promovendo alta seletividade para hidrocarbonetos com elevada massa molecular
[4-6].

Cobalto, ruténio, ferro e niquel sdo os metais mais ativos para a SFT, mas apenas ferro
e cobalto sdo usados industrialmente [1]. Catalisadores a base de ferro tém sido amplamente
utilizados no processo industrial de FT devido ao baixo custo, amplas condi¢gdes de operagdo,
distribui¢des flexiveis de produtos e tolerante a impurezas no gas de sintese (como enxofre,
sodio e potassio). Além disso, sdo mais ativos na reacdo de deslocamento de gés-agua e, por
isso, sdo mais adequados para gas de sintese pobre em H» (como aqueles obtidos a partir da
biomassa) [7-9]. No entanto, esses catalisadores apresentam baixa atividade e estabilidade e,
portanto, muitos estudos recentes foram dedicados a contornar as desvantagens intrinsecas
desses materiais, empregando diferentes promotores estruturais [1,10,11].

Oxidos metalicos como alumina, silica, titdnia e zirconia tém sido frequentemente
utilizados como suportes de catalisadores de ferro para elevar a dispersdo e a redutibilidade da
fase ativa, fornecer resisténcia ao esmagamento, fratura e atrito [7,10]. Contudo, esses
materiais apresentam uma maior tendéncia de formar 6xidos mistos termodinamicamente

estaveis (como silicatos, aluminatos e titanatos de ferro) devido a maior interacdo metal-
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suporte, reduzindo assim a atividade do catalisador na SFT [1,12]. Recentemente, as silicas
mesoporosas tém ganhado notoriedade como suportes estruturais promissores para SFT pois
oferecem um material neutro, podem aprimorar a transferéncia de massa devido a difusdo
intraparticular mais eficiente o qual deve direcionar os produtos formados sobre uma estreita
faixa do numero de carbonos [13,14].

Silicas mesoporosas da familia SBA (do inglés Santa Barbara Amorphous) com
tamanho de poros uniforme e ajustavel, elevadas propriedades texturais, estabilidade
hidrotérmica, térmica e mecanica provaram ser uma aposta de pesquisa promissora que abriu
caminho para o desenvolvimento de catalisadores mesoporosos mais ativos e seletivos na SFT
[15-18]. Uma grande variedade de materiais da familia SBA tem sido relatada na literatura
como SBA-1 (Pm3n, cibico), SBA-15 (P6mm, hexagonal) e SBA-16 (Im3m, cubico) [17].
Cano e colaboradores [19] estudaram pela primeira vez catalisadores de Fe suportados em
diferentes materiais mesoporosos (SBA-15 e MCM-41) para a SFT. Os autores demonstraram
que a SBA-15 proporcionou um suporte adequado para formar maiores cristais de hematita
(> 10 nm) em relagdo a MCM-41 (entre 3 a 10 nm), denotando assim maior conversdo de CO
(de 3% para 12%) e elevado crescimento de cadeia Cs+ (de 30% para 70%).

Em outro trabalho, Toncon-Leal et al. [20] estudaram o comportamento de
nanoparticulas de ferro confinadas na SBA-15 e silica Aerosil para a reagdo de FT. As
caracterizagdes fisico-quimicas realizadas mostraram que as nanoparticulas de Fe foram
confinadas dentro dos mesoporos do suporte da SBA-15, enquanto isso em Fe@Aerosil a fase
hematita estava altamente dispersa no material. Os autores observaram ainda que o catalisador
Fe@SBA-15 apresentou a maior atividade por carga total de ferro e seletividade aprimorada
para o etileno. Isso foi atribuido ao confinamento das nanoparticulas de ferro dentro dos poros
do material mesoporoso altamente ordenado da SBA-15. Complementando essas discussdes,
Cano et al. [18] também relatam a incorporagdo de particulas metalicas de Fe** dentro dos
canais da SBA-15, fornecendo assim uma maior estabilidade (reduzindo a aglomeragdo) e
aprimorada dispersdo da fase metélica no suporte estrutural.

Embora outros trabalhos da literatura tenham investigado a aplicagdo da SBA-15
como suporte estrutural para a SFT [18-22], ndo hd nenhum estudo que avaliou a utilizagdo
de nanoparticulas de Fe*" suportados/incorporadas na peneira molecular SBA-16 para a
reagdo de hidrogenagdo do CO. Desse modo, catalisadores a base de ferro suportados em
SBA-15 e SBA-16 foram preparados através do método de impregnagdo umida com 20% em

massa de fase ativa com o objetivo de avaliar o efeito das diferentes propriedades estruturais e



CAPITULO V — Catalisadores de Fe suportados em SBA-15 e SBA-16 para SFT 89

texturais desses materiais na redutibilidade, carburizacdo, grau de dispersdo e aglomeragdo
das particulas de hematita e, em seguida, o impacto dessas caracteristicas na SFT. Portanto, de
acordo com o nosso melhor conhecimento, espera-se que esse estudo inédito possa abrir um
novo caminho para a explora¢do da porosidade e caracteristicas estruturais da familia SBA em

relacdo a atividade e seletividade catalitica na reagdo de FT.

4.1.2. Resultados e Discussdes

4.1.2.1. Propriedades fisico-quimicas dos catalisadores

A Figura 4.1 apresenta os padrdes de difracdo de raios-X dos catalisadores na regido
de baixo (A) e alto (B) angulo, reduzidos com hidrogénio (C) e ativados com gas de sintese
(D). Na faixa de baixo angulo, o SBA-15 denota trés picos bem definidos em torno de 20
iguais a 0,84°, 1,50° e 1,72° os quais s@o indexados aos planos de difracdo (100), (110) e
(200) respectivamente e, representam a formagdo do material mesoporoso do tipo hexagonal
de simetria P6-mm [23,24]. Por outro lado, as reflexdes da SBA-16 em torno de 26 iguais a
0,82°, 1,22°, 1,44°, 1,53°, 1,66°, 1,74° e 1,89° sdo anexadas aos planos (110), (200), (211),
(220), (310), (222) e (321) respectivamente e, sdo caracteristicos da estrutura cubica de
simetria /m-3m mesoestruturada [16]. No entanto, a incorporagio de ions Fe*" reduziu a
intensidade dos planos secundarios desses materiais de modo que apenas o plano principal
(em torno de 20 igual a 0,80°) pode ser nitidamente identificado. Esses resultados sugerem
que o alto carregamento da fase ativa nos suportes levou a formagido de mesoestruturas com
menor organiza¢do cristalina, consideracdes semelhantes foram reportadas em outros
trabalhos da literatura [25-27]

Na regido de alto angulo (Figura 4.1 (B)), tanto a SBA-15 quanto a SBA-16 exibem a
formagdo de uma estrutura amorfa a qual ¢ tipica de peneiras moleculares a base de silica
(Si02, ICSD n° 201982) [28]. Além disso, as amostras 20Fe/SBA-15 e 20Fe/SBA-16
denotam a presenca de planos de difracdo referentes a fase hematita (a-Fe20s;, ICSD n°
024751). No entanto, o catalisador 20Fe/SBA-15 exibe ainda a formagdo de um 6xido misto
indexado a fase faialita (y-Fe2Si104, ICSD n°® 711667). Esse silicato de ferro consiste em uma
fase cubica com estrutura do tipo espinélio no qual o silicio estd localizado em sitios
tetraédricos e o ferro em posi¢des octaédricas, formando assim um material com aprimorada

estabilidade térmica (até 900 °C) e mecanica (em torno de 3,5 GPa) [29,30]. Na literatura
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aberta, ndo existe uma clara explica¢do para a formacgio dessa fase em catalisadores de ferro

suportados em dioxido de silicio, contudo foi postulado a seguir uma interpretacdo para a

ocorréncia desse fendmeno.

Figura 4.1 — Difratogramas de raios-X dos catalisadores: (A) na regido de baixo e (B) alto
angulo, (C) reduzidos com hidrogénio e (D) ativados com gés de sintese.
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A Tabela 4.1 lista as propriedades estruturais e as analises de FRX. Pode ser
observado que o parametro de célula unitaria (ag) € o didmetro de poro (Wy) reduziram, ao
mesmo tempo, com a deposi¢do da fase ativa nos materiais mesoporos indicando assim que a
impregnacdo do 6xido metéalico proporcionou o alargamento do plano principal, deslocando-o

para maiores espagamentos basais, sendo esse um indicativo da inser¢do parcial de espécies
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de hematita dentro dos mesoporos primarios dos suportes estruturais [26]. Essas observacdes
justificam o aumento da espessura da parede do poro (bp). Por outro lado, a amostra
20Fe/SBA-15 exibe a formagdo de menores cristalitos de a-Fe2O3 em relagdo a 20Fe/SBA-16
(de 6,1 nm para 11,0 nm). Esses resultados sugerem que o elevado carregamento do precursor
metalico Fe*" na SBA-15 suprimiu a aglomeracio e, assim reduziu o valor de dg—Fe,0,s
devido a maior area superficial e volume de poros desse material em relacdo a SBA-16
(conforme verificado na Tabela 4.2). As andlises de FRX demonstram teores de ferro
incorporados as peneiras moleculares SBA-15 e SBA-16 com valores similares aos tedricos
(20% em massa), indicando assim a efetividade do método de impregnacdo iimida adotado

neste trabalho.

Tabela 4.1 — Propriedades estruturais dos catalisadores calcinados.

2'210 de cbp dda—Fe203 eMetal %
Amostras
(nm) (nm) (nm) (nm) (m/m)
SBA-15 12,3 10,8 1,5 - -
20Fe/SBA-15 12,0 10,0 2.0 6,1 19,6
SBA-16 15,7 12,2 1,4 - -
20Fe/SBA-16 15,3 114 1,9 11,0 20,9

“Parametro de célula unitaria. ®Didmetro de poro. “Espessura da parede do poro. “Tamanho do cristalito 0-Fe-Os
°Concentragio massica de fase metalica no suporte (m/m) obtida através da andlise de FRX.

A Figura 4.1 (C) exibe os padrdes de DRX dos catalisadores de ferro reduzidos sob
fluxo de hidrogénio a 400 °C por 12 h. As fases cristalinas magnetita (Fe3O4, ICSD n°
158583) e ferro metalico (Fe’, ICSD n° 637133) podem ser identificadas em todas as
amostras, além dos planos anexados a faialita no catalisador 20Fe/SBA-15. Apesar da redugéo
completa de afFe,0;a Fe® em catalisadores de ferro suportados efetuar-se em uma
temperatura de 600 °C [31-33], outros trabalhos da literatura que também utilizaram
hidrogénio como gas redutor t€m reportado a redugdo ao ferro monometalico abaixo de
380 °C [34-36]. Esse fendomeno tem sido atribuido aos mecanismos de reagdo de
desproporcionamento ou auto-oxirredug@o, no qual o excesso de hidrogénio na atmosfera

redutora favorece uma menor temperatura ([J 380 °C) para reduzir o 6xido de ferro precursor

1 2
a Fe® em duas etapas (3 aflFe,0; — 2 Fe;0, — 6 Fe®). Em contraste, em uma atmosfera de

redugdo pobre em hidrogénio, como indicado nas analises de TPR-Hz, um mecanismo de trés
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etapas ¢ comumente aceito (3 aflFe,0; 3 2 Fe30, 2 6 FeO 2 6 Fe?), em um temperatura de
reducdo superior a 570 °C [37,38]. Apesar disso, ¢ importante destacar que os planos
relacionados a fase faialita no catalisador 20Fe/SBA-15 sdo mais intensos e nitidos do que os
oxidos metalicos de ferro reduzidos (FesOs e Fe’), sugerindo assim que a formagio da
estrutura y-Fe2S104 (termodinamicamente estavel) suprimiu a redugdo da hematita.

A Figura 4.1 (D) apresenta os padrdes de difracdo dos solidos reduzidos e, em seguida,
ativados com o gas de sintese (H2:CO = 1) a 300 °C por 36 h. Em adig@o as fases cristalinas ja
identificadas nos catalisadores reduzidos, reflexdes em torno de 26 iguais a 38° e 44° ¢ 20
iguais a 31°, 36°, 41°, 44° e 65° formam os carbetos de ferro e-Fe;C (ICSD n° 170897) e
x-FesC2 (ICSD n° 896158), respectivamente. No entanto, a formagdo das fases e-Fe2C e y-
FesC2 no catalisador 20Fe/SBA-16 foram melhor favorecidas do que em 20Fe/SBA-15. Esses
resultados sugerem que menores cristalitos de hematita formados na estrutura da SBA-15
(conforme verificado na Tabela 4.1) aumentaram a interacdo metal-suporte e, em fungdo
disso, durante a calcinagdo formaram oOxidos mistos de silicato de Fe com elevada
estabilidade. Desse modo, a carburizagdo de fases Oxidas de ferro foram suprimidas,
reduzindo assim a formacg@o de carbonetos de ferro cataliticamente ativos, principalmente, o
carboneto Hagg (y-FesCz2), o qual representa o sitio catalitico mais ativo do catalisador de
ferro na SFT [39-41].

As isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio (Figura 4.2 (A,C)), em todos os
catalisadores, exibem perfis do tipo IV, de acordo com a classificagdo da IUPAC (do inglés
International Union of Pure and Applied Chemistry — ITUPAC), a qual € caracteristico de
materiais com poros na faixa de mesoporos a macroporos [42]. A isoterma da SBA-15 denota
um loop de histerese do tipo H1, que € caracteristico de materiais com mesoporos cilindricos
de tamanho estreito [43]. Por outro lado, a histerese H2 da SBA-16 confirma que os
mesoporos estdo centrados em mesocavidades esféricas [14]. Apds a incorporagdo do Fe nos
suportes estruturais, o perfil da isoterma permaneceu praticamente inalterado, no entanto, o
loop de histerese mudou ligeiramente para HS, o qual ¢ caracteristico de materiais com
mesoporos abertos e parcialmente bloqueados [44]. Além disso, os suportes estruturais € as
amostras impregnadas demonstraram uma distribui¢do de tamanho de poros BJH (Figura 4.2
(B,D)) unimodais e na faixa mesoporosa (entre 5 a 15 nm). No entanto, a deposi¢do da fase
ativa reduziu o volume de poros e essa diferenca pode ser atribuida a incorporag¢do do éxido

de ferro dentro dos poros do suporte [45].
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Figura 4.2 — (A,C) Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio e (B,D) distribui¢do do
tamanho dos poros BJH dos catalisadores calcinados.
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As propriedades texturais obtidas a partir das isotermas de adsorgdo-dessor¢do de
nitrogénio sdo apresentados na Tabela 4.2. Os resultados obtidos indicaram uma redugdo de
todos os parametros texturais com o carregamento da fase ativa nos suportes estruturais, em
que este decréscimo provavelmente estd associado ao preenchimento dos mesoporos
primarios com as nanoparticulas de hematita [23]. Apesar disso, € importante ressaltar que as
propriedades texturais das amostras 20Fe/SBA-15 e 20Fe/SBA-16 sdo superiores a de outros
catalisadores de ferro suportados em SiO2, TiO2 e meso-Al203 em teor proximo de ferro
[18,46-48]. Portanto, elevadas areas superficiais, volume e didmetro de poros em grandes
carregamentos de ferro foram alcangadas neste trabalho utilizando peneiras moleculares

mesoporosas da familia SBA como promotores estruturais.
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Tabela 4.2 — Propriedades texturais dos catalisadores calcinados.

2‘SBET bSMeso c\ITotal d\IMeso eD
Amostras
(m%/g) (m?/g) (cm¥g)  (cmYg) (nm)
SBA-15 871.1 770.6 12 12 71
20Fe/SBA-16 631,7 5423 0,8 0.8 6.7
SBA-16 652,1 396,2 0,8 0.6 8.6
20Fe/SBA-16 465.6 2707 0,7 0.5 7.6

*Area de superficie especifica determinada pelo método BET. PArea mesoporosa. “Volume total de poros.
Volume de mesoporosos. *Didmetro médio dos poros calculado pelo método BJH.

As micrografias das amostras SBA-15 e SBA-16 (Figura 4.3) exibem a formagéo de
particulas com uma superficie uniforme e homogénea, no entanto a impregnacido da fase
metélica distorce a morfologia desses materiais, tornando-as irregulares e heterogéneas. Por
outro lado, enquanto a SBA-16 denota a formac¢do uma morfologia esférica, a SBA-15 ¢
constituida de matrizes alongadas, em que cada particula possui uma forma cilindrica e
consiste em pacotes de fibras segmentares [25,27,28]. Os mapas de composi¢do elementar
(inserido a Figura 4.3) sugerem que as nanoparticulas de hematita estdo bem distribuidas
sobre os suportes estruturais, uma vez que nenhuma particula de aPlFe,0; pode ser
observada na superficie dos catalisadores e/ou formando regides de Fe mais densas. Esses

resultados corroboram com as analises de DRX e adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio.

Figura 4.3 — Micrografias e mapa de composicio elementar dos catalisadores calcinados.
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A Figura 4.4 (A) exibe os perfis TPR-Hz dos catalisadores de ferro suportados em
SBA-15 e SBA-16. O comportamento de reducdo das amostras evidenciaram regides distintas

de consumo de hidrogénio, em que o material 20Fe/SBA-15 denota dois perfis de

redutibilidade (a@Fe,04 3 Fe;0, 2 Fe®) e ndo trés (aBFe,0; 3 Fe;0, % Fe0 > Fe%),
como em 20Fe/SBA-16. Zielinski e colaboradores [35] apontam que do ponto de vista
cinético e termodindmico a formag@o da fase wustita (FeO) abaixo do ponto eutetoide implica
que a reagdo de redugdo da magnetita em wustita € relativamente rapida e, assim, o FeO ¢
imediatamente reduzido a ferro metalico (Fe”) em baixa concentragio de moléculas de agua
(razdo Xp,o/Xp,< 0,35). Por outro lado, uma fase wustita termodinamicamente estavel ¢
formada em elevado teor de H2O (acima de 0,35) e, portanto, mais dificil de ser reduzida. O
perfil TPR-H> da amostra 20Fe/SBA-15 apresenta ainda um pico centrado em torno de 993 °C
o qual est4 relacionado a redugdo de espécies y-Fe2SiO4, que s@o mais estaveis e dificeis de
serem reduzidas em relagdo aos Oxidos de ferro [49]. Os valores do consumo de hidrogénio
(20Fe/SBA-15 = 2.0 mmol-ger! e 20Fe/SBA-16 = 39 mmol-gwr!) e do grau de
redutibilidade (20Fe/SBA-15 = 37,6% e 20Fe/SBA-16 = 68,7%) dos catalisadores de ferro
apontam que, de fato, a formagdo de silicatos de ferro e menores cristalitos de hematita
suprimiram a adsor¢do de hidrogénio e diminuiram o grau de redutibilidade do oxido de ferro
precursor.

As analises de TPR-CO (Figura 4.4 (B)) apresentam perfis de carburiza¢ido que podem
ser atribuidas a reducdo da hematita ao ferro metalico em trés regides distintas. De acordo
com estudos anteriores [31,50,51], o primeiro pico centrado em 226 °C, ¢ atribuido a redugao
da hematita em magnetita. Anterior a segunda regido, um ombro em torno de 300 °C, esta
associado a formacdo de espécies a-Fe2Os dificeis de serem reduzidas. A segunda regido
centrada em torno de 420 — 430 °C esta relacionada a redugdo da magnetita em wustita e
carboneto Hégg. A terceira regido centrada em 520 — 530 °C esté correlacionada a redugdo da
wustita em ferro metalico, espécies y-FesC» também podem ser reduzidas em Fe’ a partir do
CO; formado na reagdo de Boudouard (2CO — C + CO,) ou através da etapa anterior. O perfil
acima 600 °C esta associado a elevada interagdo metal-suporte [51] e, por essa razdo, uma
area de carburizagdo muito menor na amostra 20Fe/SBA-16 ¢ evidenciada em relagdo a
20Fe/SBA-15, confirmando assim os resultados discutidos nas analises de TPR-H> e DRX.

Os perfis TPD-CO dos catalisadores de ferro apos redugdo e subsequente adsor¢do de
CO a 50 °C sdo representados na Figura 4.4 (C). Em todas as amostras, o pico de dessor¢ao

centrado em torno de 469 — 476 °C pode ser atribuido ao CO fortemente quimissorvido e é
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Figura 4.4 — Anélises de (A) TPR-Hz, (B) TPR-CO e (C) TPD-CO dos catalisadores de Fe.
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caracteristico de catalisadores de ferro, conforme relatado em trabalhos da literatura
[10,11,28]. Por outro lado, a diferenca da area sob o perfil de dessor¢do de CO denota que a
dispers@o das nanoparticulas de ferro em 20Fe/SBA-15 foi 15% menor do que em 20Fe/SBA-
16 (de 12,3% para 14,4%). Esses resultados confirmam que as propriedades texturais
adequadas e a mesoestrutura cubica da SBA-16 suprimiram a formagdo de 6xidos mistos de
silicato de ferro e contribuiram para aumentar o tamanho das nanoparticulas de hematita e a

dispersdo dessas, favorecendo assim a adsorc¢do dissociativa do CO.

4.1.2.2. Performance dos catalisadores na sintese de Fischer-Tropsch

As reagOes de hidrogenacdo do CO utilizando catalisadores de ferro suportados em
SBA-15 e SBA-16 foram realizadas em um reator de leito fixo sob fluxo continuo a 300 °C,
20 bar, razdo H:CO = 1 e GHSV [ 600 = 120 h'l. A Figura 4.5 (A) demonstra que em todas
as amostras os perfis de conversdes de CO atingem o estado estaciondrio apos 20 h de reagao,
no entanto o estagio inicial dos catalisadores na SFT exibe comportamento distinto. Esse
periodo inicial de indug@o estd relacionado ao tempo necessario para a formagdo dos
carbonetos de ferro (sitios ativos da SFT) a partir da carbura¢do do ferro metélico ou 6xidos
de ferro [32,53]. Desse modo, corroborando com os resultados de DRX, TPR-CO e TPD-CO,
a formag@o de sitios cataliticos com elevada atividade para a SFT nas primeiras 12 h de
reagdo favoreceram uma maior conversio de CO na amostra 20Fe/SBA-16 em relacdo a
20Fe/SBA-15, em torno de 67%.

Os resultados de seletividade de hidrocarbonetos produzidos na SFT pelos
catalisadores de Fe sdo apresentados na Figura 4.5 (B). Embora a seletividade para o CO2
(9,37% em 20Fe/SBA-15 e 7,85% em 20Fe/SBA-16) e o CHa (13,61% em 20Fe/SBA-15 e
11,29% em 20Fe/SBA-16) ndo sejam perceptiveis, a producdo para hidrocarbonetos Cs: ¢
bastante diferente de acordo com o suporte estrutural utilizado (45% em 20Fe/SBA-15 ¢ 61%
em 20Fe/SBA-16). Cano e colaboradores [19] apontam que maiores cristalitos de ferro (> 10
nm) em suporte mesoporoso a base de silica favorecem uma maior conversdo de CO e
elevado crescimento de cadeia. Complementando essas discussdes, Oschatz et al. [54]
postulam que a formag@o de maiores cristais de hematita fornecem carbonetos de ferro de
interagdo mais fraca produzindo assim catalisadores de Fe altamente ativos e seletivos para

hidrocarbonetos Cio+ na reagdo de FT.
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Figura 4.5 — Resultados cataliticos: (A) conversio de CO (%) em fungdo do tempo de
reagdo, (B) seletividade de hidrocarbonetos na SFT e razdo olefina/parafina entre C,—Cs, (C)
probabilidade de crescimento de cadeia estimado pelo a do ASF, (D) taxa de formagdo dos
produtos liquidos e gasosos.
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A razio olefina/parafina (entre C2—C4) do catalisador 20Fe/SBA-16 foi muito superior
a amostra 20Fe/SBA-15 (de 1,70 para 0,72), conforme verificado na Figura 4.5 (B). A maior
area superficial e ao volume de poros associada a uma menor area metalica fornecem para o
catalisador SBA-15 um maior conteudo de SiOz, favorecendo assim uma elevada taxa de
hidrogenag@o na reacdo de FT devido a menor capacidade de carburagdo na superficie do
metal ativo [55]. A probabilidade de crescimento da cadeia (Figura 4.5 (B)), em todos as
amostras, reflete para a formagdo de diesel e hidrocarbonetos na faixa do bioquerosene de
aviagdo (valores de o entre 0,80 a 0,81). Entretanto, ¢ crucial destacar que, neste estudo,

apenas a faixa de hidrocarbonetos com mais de seis carbonos foi considerada na analise do
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espectro de distribui¢do de produtos do ASF. Isso se deve ao fato de que um desvio
pronunciado na faixa de C; a Cs resultou em uma significativa redugdo do coeficiente de
correlagio (R? de 0,90 para 0,65). Portanto, ¢ possivel inferir que o valor de a para o
catalisador 20Fe/SBA-16 ndo reflete adequadamente os resultados experimentais de
seletividade neste trabalho, uma vez que houve uma producgdo elevada de hidrocarbonetos
leves (C2~C4) com o uso desse catalisador.

Corroborando com as discussdes realizadas na distribuicio ASF, a taxa de
produtividade de hidrocarbonetos durante a SFT em 20Fe/SBA-16 denotou elevada
seletividade para a faixa do bioquerosene de aviagdo (entre Cs—Cis), em torno de 2,15
mmol-greth™!, enquanto suprimiu a produgdo para produtos mais leves (COz, C2—Ca e Cs—C7),
apesar de exibir uma relativa produtividade ao CH4 (em torno de 0,97 mmol-grs'h™l), o qual ¢
tipico de catalisadores a base de ferro. Esses resultados sugerem que a mesoestrutura
ordenada da SBA-16, a interagdo metal-suporte adequada, a formagdo de carbonetos de ferro
(principalmente o carboneto Hégg) mais ativos na SFT associado as propriedades texturais
adequadas favoreceram a acessibilidade do gas de sintese aos sitios ativos mais internos e
elevaram assim a probabilidade de crescimento da cadeia para hidrocarbonetos de elevada
massa molecular. Portanto, espera-se que o projeto deste novo catalisador de ferro suportado
em SBA-16 possa contribuir para a produgdo de combustiveis e produtos quimicos
ambientalmente limpos, melhorando a eficiéncia e a seletividade em relagdo aos produtos

desejaveis e necessarios na SFT.
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5. CAPITULO V

5.1. Alto desempenho e baixa seletividade de CO2 na sintese Fischer-Tropsch por

catalisadores a base de ferro sobre SBA-16
5.1.1. Introdugdo

O aumento da populagdo mundial associado a crescente demanda energética, estdo
conduzindo a sociedade a buscar processos industriais renovaveis e sustentaveis em
detrimento as atuais matrizes energéticas baseadas em combustiveis fosseis [1]. Nesse
cendrio, alternativas como a sintese de Fischer-Tropsch (SFT) oferece a ado¢do de uma
abordagem econdmica e ambientalmente eficiente para converter o gas de sintese (uma
mistura de CO e H2) em combustiveis e produtos quimicos de alto valor agregado, tais como:
gasolina, olefinas leves, alcoois superiores, querosene de aviacdo, nafta e diesel [2,3].

A SFT ¢ um processo catalitico exotérmico, no qual o gas de sintese, derivado de
fontes ndo petroliferas (como gas natural, carvdo e biomassa), ¢ transformado por meio de
reagdes de polimeriza¢do em uma ampla variedade de hidrocarbonetos. Essas reagdes
irreversiveis resultam na produgdo de alcanos (Equagdo (5.1)) e alcenos (Equagdo (5.2)), e
reagOes reversiveis de deslocamento de gas-agua (Equagdo (5.3)). Além disso, podem ocorrer
ainda reagdes secundarias, como a formagao de alcoois superiores (Equacdo (5.4)) e depositos

carbonaceos indesejados via rea¢des de Boudouard (Equagéo (5.5)) [1,4].

(2n + 1)H2(g) + nCO) — CnH2n+2(g) + nH;0 (5.1)
(Zn)Hz(g) +nCO¢ — CnHZH(g) + nH;0 (5.2)
COgg) + Hz0(g) © €Oy + Ha (53)
(Zn)Hz(g) +1nCO0¢g) = CyHyn420() + (n — DHZ0 (5.4)

2C0(g) © Cgs) + €Oy, (5.5)
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Ferro (Fe), cobalto (Co) e ruténio (Ru) sdo os metais de transi¢do mais ativos para
reagdo de hidrogenacdo do CO. Dentre esses, o Ru apresenta maior atividade, no entanto ¢
225 vezes mais caro do que o Co, por essa razdo apenas Fe e Co sdo aplicados industrialmente
[5]. Devido a sua alta seletividade para producdo de hidrocarbonetos de elevada massa
molecular, os catalisadores a base de cobalto continuam sendo a escolha mais utilizada na
SFT [2]. No entanto, os catalisadores de Fe apresentam caracteristicas superiores ao Co, tais
como: baixo custo, altamente abundante, mais ativo na reagdo de WGS e, por isso sdo mais
adequados para gas de sintese pobre em H2 (como aqueles obtidos a partir da biomassa ou do
carvdo) e mais tolerante a impurezas no gas de sintese (como enxofre, sddio e potassio) [5,6].
Contudo, esse material possui algumas desvantagens, que incluem: menor produtividade de
hidrocarbonetos por massa de catalisador, elevada producdo de CO2 e maior seletividade a
hidrocarbonetos de menor massa molecular [6—8].

A adicdo de pequenas quantidades de agentes promotores em catalisadores de ferro
podem contornar as limitagdes intrinsecas a essa fase ativa, uma vez que devem influenciar as
propriedades estruturais do material por meio da modificagdo do seu carater eletronico,
favorecendo uma maior seletividade e atividade na SFT [4,9]. Os metais alcalinos (e.g. Li, Na
e K) enquanto agentes promotores podem aprimorar a produg¢do de hidrocarbonetos com
menor massa molecular, auxiliar na supressdo de metano (CHs4) e promover o aumento da
atividade catalitica. No entanto, beneficiam a reagdo de WGS e, assim, elevam a producdo de
CO2. Enquanto isso, os metais alcalinos terrosos (e.g. Mg e Ca) apresentam baixa seletividade
de metano e boa estabilidade na SFT. Por outro lado, metais de transi¢do (e.g. Mn e Co) tém
sido relatados como excelentes promotores para o crescimento de cadeia e producdo de
olefinas leves, reduzindo a seletividade de CH4 e a taxa de desativacdo do catalisador de ferro
[9-14].

O principal desafio no projeto de catalisadores a base de Fe ndo suportados estd na
baixa estabilidade mecanica desse material que pode resultar no entupimento do leito
catalitico e/ou formar incrustagdes nos reatores de leito fixo e, em geral, reagdes indesejadas
de Boudouard podem ocorrer. O acumulo de depositos carbonaceos no catalisador pode
bloquear os sitios ativos e, assim, aumentar a taxa de desativa¢do devido a sinterizagdo do
material [15]. Por essa razdo, estratégias como a redugdo do tamanho da fase hematita (a-
Fe203) deve minimizar a formagdo de carbono no catalisador. Nesse sentido, TiO2, y-Al203,
7107, Si02 e ZnO tém sido frequentemente utilizados como suportes estruturais para

aumentar a dispersdo das fases metalicas, reduzindo a sinteriza¢do e a aglomerag¢do do
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precursor de ferro [16-18]. No entanto, esses materiais formam Oxidos mistos dificilmente
redutiveis (tais como aluminatos, silicatos e titanatos de ferro) e, portanto, apresentam baixa
atividade na SFT [2].

Silicas mesoporosas tém ganhado notoriedade nos ultimos anos tanto da industria
petroquimica quanto da academia como suportes promissores para SFT. Esses materiais
apresentam como principais vantagens o carater neutro (reduzindo a formagio de dxidos
mistos), elevada area de superficie, estabilidade térmica e mecanica, grande volume e
didmetro de poros e sistemas de canais micro-mesoporosos interconectados [17,19,20].
Devido a sua estrutura Unica, os materiais mesoporosos podem melhorar a transferéncia de
massa e de calor na SFT, mas em particular a transferéncia de massa devido a difusdo
intraparticular mais eficiente o qual deve direcionar os produtos formados sobre uma estreita
faixa de numero de carbonos. Outra vantagem, é a porosidade aprimorada, o qual apresenta
maior estabilidade (reduzindo a aglomeragdo) e auxilia com uma dispers@o uniforme do metal
ativo [17].

Nos ultimos trinta anos, diversos grupos de pesquisa se empenharam no sentido de
desenvolver e aprimorar sistemas cataliticos mesoestruturados, destacando-se as silicas
mesoporosas da familia SBA (do inglés Santa Barbara Amorphous). Os principais materiais
desta familia sdo a SBA-15 com estrutura hexagonal e a silica cubica SBA-16. As vantagens
dessa ultima em reagdo a primeira sdo: (i) uso de direcionadores de estrutura biodegradaveis;
(1) procedimento de sintese mais barato e facil; (iii) possui canais de entrada/saida (O 4 nm)
interconectados a mesoporos esféricos centrados internamente ([J 15 nm); (iv) apresenta uma
morfologia esférica com estrutura tridimensional cubica altamente organizada o qual facilita a
transferéncia de massa e reduz o bloqueio dos poros [21-23]. Portanto, espera-se que esse tipo
de material possa reduzir a aglomeracdo e a sinterizagdo das particulas de ferro e, assim,
aprimorar a atividade e a seletividade catalitica da SFT.

De acordo com o nosso melhor conhecimento, embora exista outros trabalhos da
literatura que tenham avaliado a utilizagdo de materiais mesoporosos na SFT, ndo ha nenhuma
pesquisa que tenha investigado o arranjo estrutural cubico da SBA-16 na hidrogenac¢do do
CO. Desse modo, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a performance de
catalisadores com diferentes concentragdes massicas de ferro (10%, 20% e 30%) sobre a
SBA-16 na sintese de Fischer-Tropsch. Em adi¢o, o desempenho do potéssio e do manganés

enquanto agentes promotores de ferro também foram examinados.
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5.1.2. Resultados e Discussdes

5.1.2.1. Propriedades fisico-quimicas dos catalisadores

A Figura 5.1 apresenta os padrdes de difragdo de raios-X nas regides de baixo e alto

angulo dos catalisadores calcinados.

Figura 5.1 — Difratogramas de raios-X na regido de (A) baixo e (B) alto angulo dos
catalisadores calcinados.
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Na regido de baixo angulo (Figura 5.1 (A)), a SBA-16 exibe reflexdes em torno de
20 iguais a 0,82°, 1,22°, 1,44°, 1,53°, 1,66°, 1,74° ¢ 1,89° as quais sdo indexadas aos planos
(110), (200), (211), (220), (310), (222) e (321) respectivamente e, representam a formagao
da estrutura cubica de simetria /m-3m mesoestruturada [22], conforme verificada na Figura
5.2 (A). O padrao de difracdo da amostra 10Fe/SBA-16 contém todos os planos tipicos da
SBA-16, indicando que o ordenamento estrutural ¢ mantido mesmo apds a inser¢do da fase
ativa. No entanto, quando o carregamento das fases metalicas € aumentado (> 20%) apenas o
plano principal (110) € identificado, sugerindo que a inser¢do da fase ativa ou
ativa/promovida induz a formagdo de uma estrutura com menor organizagdo estrutural e,
portanto, hd uma diminui¢@o no contraste da densidade eletronica entre a parede de silica e o
mesoporo [24].

Na regido de alto angulo (Figura 5.1 (B)), em todas as amostras, os picos de difragdo
em torno de 260 iguais a 24°, 33°, 36°, 41°, 49° 54° 63° e 64° representam a formag@o da fase
hematita (a-Fe203, ICSD n° 024751). O pico largo em torno de 26 igual a 23° ¢ atribuido a
estrutura amorfa da peneira molecular mesoporosa SBA-16 cuja fase cristalografica ¢
indexada ao didxido de silicio (SiO2, ICSD n° 201982). Nenhum plano cristalino tipico da
formacgdo das fases do 6xido de potdssio ou manganés nos catalisadores promovidos foram
identificados nos difratogramas. No entanto, ndo se pode excluir a presenca desses metais nos
materiais baseado apenas nos resultados de DRX, uma vez que o baixo teor desses oxidos

metalicos pode estar fora do limite de detecg¢@o do difratdmetro de raios-X.

Figura 5.2 — Representacdo cubica da estrutura (A) tridimensional e (B) bidimensional da
SBA-16 e (C) projecdo de uma gaiola com particulas de ferro dispersas aleatoriamente.
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A Tabela 5.1 lista as propriedades estruturais dos catalisadores calcinados e as
analises de FRX. Pode ser observado que o parametro de célula unitaria (ay) e o didmetro de

poro (W) diminuiram com o aumento da carga metalica, indicando uma inser¢do parcial de
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oxidos metalicos dentro da estrutura mesoporosa da SBA-16 (verificar a Figura 5.2 (C)) e,
por isso, os raios-X se espalharam mais, diminuindo a intensidade dos picos e deslocando o
plano de difracdo (110) para maiores espacamentos basais. Essas observac¢des justificam o
aumento da espessura da parede do poro (b). Por outro lado, o incremento da carga de ferro
proporcionou a formagdo de maiores cristalitos de a-Fe2Os3 e, portanto, picos mais intensos e
nitidos podem ser identificados nos padrdes de DRX.

A promog@o do catalisador de ferro com K aumentou o valor dy_ge,0, (15,6 nm) em
relacdo a 20Fe/SBA-16 (11,0 nm), indicando que o potassio elevou a capacidade de
aglomeracdo do precursor Fe**. Enquanto isso, 0 manganés diminuiu o tamanho do cristalito
de hematita (de 11,0 nm para 10,1 nm), sugerindo que esse agente promotor favoreceu a
dispersdo e reduziu a aglomerag@o do percurso de ferro. Essas consideragdes estdo de acordo
com publicagdes anteriores [5,11,25]. As analises de FRX apresentam teores de fases
metalicas bastante similares as concentragdes teoricas, confirmando a eficiéncia dos

métodos de impregnagdo e co-impregnacdo imida adotados neste trabalho.

Tabela 5.1 — Propriedades estruturais dos catalisadores calcinados.

ay "Wq “bp ‘dg—Fe,04 ‘Metal %
Amostras
(nm) (nm) (nm) (nm) (m/m)
SBA-16 15,7 12,19 1,44 - -
10Fe/SBA-16 15,6 11,84 1,68 8.9 10,3
20Fe¢/SBA-16 15,3 11,36 1,87 11,0 20,9
30Fe/SBA-16 15,3 11,08 2,12 12,1 30,8
1K-20Fe/SBA-16 15,1 10,61 2,48 15,6 1,1/20,9
IMn-20Fe/SBA-16 15,3 11,46 1,77 10,1 1,2/20,5

“Parametro de célula unitaria. ®Didmetro de poro. “Espessura da parede do poro. “Tamanho do cristalito 0-Fe-Os
°Concentragio massica de fases metalicas no suporte (m/m) obtida através da analise de FRX.

A Figura 5.3 (A) exibe os difratogramas de raios-X dos catalisadores reduzidos a
400 °C por 12 h sob fluxo de hidrogénio ultra puro a 50 mL-min'. Em todos as amostras, os
picos em torno de 260 iguais a 17°, 30°, 35° 43°, 53°, 57° e 63°, e 26 iguais a 45° e 65°
representam a formacgdo das fases magnetita (Fe3O4, ICSD n° 158583) e ferro metalico
(Fe’, ICSD n° 637133), respectivamente. A presenga de Fe’ nesta temperatura de reducio foi
inesperada, pois de acordo com as analises de TPR-H> (Figura 5.7), a presenca dessa fase ¢

geralmente observada em temperaturas superiores a 700 °C. No entanto, estudos anteriores na
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literatura, que também empregaram hidrogénio puro como gas redutor, reportaram a redugao
completa da hematita para Fe’ em temperaturas inferiores a 400 °C [26-28]. A principal causa
para a ocorréncia desse fendmeno pode decorrer dos diferentes mecanismos de reagdo
envolvidos nos processos de desproporcionamento ou auto-oxirredugdo e reducio.

A reagdo de auto-oxirredugdo 4 FeO & Fe;0, + Fe® torna a simples redugio da
wustita (FeO) em Fe” um processo mais complexo. Quando a auto-oxirredugdo da wustita é
termodinamicamente forgado, a sub-rede de oxigénio, uma rede cibica compacta, permanece
inalterada durante a transformagido da wustita em magnetita. No entanto, a formagdo da fase
de ferro metalico requer a difusdo termicamente ativada de atomos de ferro na regido da
interface wustita/magnetita. Portanto, dependendo das condi¢des de reducdo, incluindo taxa
de aquecimento, velocidade e, especialmente, concentragdo de hidrogénio, a redugdo
completa da hematita em Fe’ pode ocorrer em diferentes etapas e temperaturas. Por essa

razdo, em uma atmosfera de hidrogénio puro, uma redugdo em duas etapas para a hematita

1 2
(3 allFe, 053 —» 2 Fe;0, — 6 Fe?) é observada a temperaturas relativamente baixas, em torno
de 380 °C. Em contraste, em uma atmosfera de redug@o pobre em hidrogénio, como indicado

nas analises de TPR-Hz, um mecanismo de trés etapas ¢ comumente aceito (3 allFe,03

i> 2 Fe30, i 6 FeO i 6 Fe%), em um temperatura de redugfio superior a 570 °C [29,30].

Com a finalidade de avaliar os sitios ativos formados na SFT, catalisadores de ferro
promovidos e suportados em SBA-16 foram reduzidos e, em seguida, ativados com gas de
sintese (H2:CO = 1) a 300 °C por 36 h. Os solidos obtidos foram caracterizados por DRX e os
padrdes de difracdo sdo apresentados na Figura 5.3 (B). Em todos os catalisadores, reflexdes
em torno de 260 iguais a 38° e 44° e 20 iguais a 31°, 36°, 41°, 44° e 65° formam os carbetos de
ferro e-FexC (ICSD n° 170897) e y-FesC2 (ICSD n° 896158), respectivamente. Com a
elevagdo da carga de fase ativa, os planos relacionados as fases e-FexC e y-FesC2 aumentaram
enquanto que o Fe3O4 diminuiu ligeiramente, sugerindo assim que maiores cristalitos de ferro
formados na estrutura mesoporosa Unica da SBA-16 tenha facilitado a carburizagdo de fases
oxidas de Fe. Por outro lado, o catalisador promovido com manganés apresentou a formagao
de dois planos da fase y-FesCz (em torno de 26 iguais a 51° e 69°) os quais ndo foram
identificados nos outros materiais, indicando que o Mn favoreceu a formagdo de carbetos de
ferro durante a ativacdo com gas de sintese [31,32].

Estudos de teoria do funcional de densidade (do inglés density functional theory —
DFT) e experimentais tém demonstrado que o carboneto Higg (yx-FesC2) € o principal sitio

ativo do catalisador de ferro na SFT e, portanto, a atividade e a seletividade desse material
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deve ser aprimorada com a formacdo dessas fases na reagdo de FT [33-36]. Enquanto isso, a
formag¢do do carbeto 6-Fe3C é considerado uma fase de desativagdo do catalisador de ferro
[35]. Como em nenhum difratograma de raios-X foi identificado essa fase pode-se postular
que a elevada estabilidade e aprimorada dispersdo das nanoparticulas de ferro no promotor
estrutural tenha aprimorado a formag@o de sitios ativos e suprimido a desativagdo do

catalisador de ferro na SFT.

Figura 5.3 — Padrdes de DRX na regido de alto angulo dos catalisadores (A) reduzidos com
hidrogénio e, em seguida, (B) ativados com gas de sintese.
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As isotermas de adsor¢@o-dessor¢do de nitrogénio dos catalisadores calcinados (Figura
5.4 (A)) exibem perfis do tipo IV, segundo classificagdo proposta pela IUPAC (do inglés
International Union of Pure and Applied Chemistry — TUPAC), tipicos de materiais mesoporosos
[37]. Os ramos de adsor¢do apresentam dois estagios: (i) em pressdes relativas mais baixas
(P/Py < 0,30), ocorre a formagdo de monocamadas nas paredes dos poros e o preenchimento
dos microporos; (i) em pressdes intermediarias (0,30 < P/Po < 0,80), acontece o fenomeno da
condensacdo capilar no interior dos mesoporos. Em P/Po > 0,80, outra etapa de adsor¢do pode
ser observada nas isotermas das amostras 20Fe/SBA-16, 30Fe/SBA-16, 1K-20Fe/SBA-16 ¢
IMn-20Fe/SBA-16 devido ao preenchimento de grandes mesoporos ndo estruturais formados
nos intersticios dos materiais [22,38]. As isotermas de todos as amostras apresentam um loop
de histerese do tipo H2, caracteristico de estruturas com canal de entrada mais estreito do que
a parte interna e, esse tipo de sistema ¢ tipico da SBA-16 e confirma que os mesoporos estdo
centrados em mesocavidades esféricas [38]. Em todos os catalisadores, a distribui¢do do
tamanho dos poros BJH (Figura 5.4 (B)) sdo unimodais e em escala mesoporosa (7 — 15 nm).
O aumento do teor de 6xido metéalico impregnado reduziu o volume de poros, essa diferenca
pode ser atribuida a incorporagdo de fases metalicas dentro dos mesoporos do suporte [39].
Essas observagdes sdo consistentes com os resultados apresentados nas analises de DRX.

As propriedades texturais obtidas através das isotermas de adsor¢do-dessor¢do de
nitrogénio sdo listadas na Tabela 5.2. A SBA-16 exibe alta capacidade de adsor¢do de N2 (em
torno de 652 m?-g’!) com uma porosidade bem desenvolvida (apresentando volume total de
poros igual a 0,84 cm®/g e didmetro de poro de 8,63 nm), 0 Vieso ocupa mais de 75% do
Votal, 0 que pode levar a um maior carregamento de fases metalicas encapsuladas no interior
do suporte. O aumento do teor de ferro impregnado na SBA-16 reduziu de forma proporcional
as propriedades texturais dos catalisadores, esse decréscimo confirma o preenchimento
gradual dos mesoporos do suporte com as particulas de a-Fe2O3. Apesar disso, ¢ importante
ressaltar que a area superficial especifica da amostra 30Fe/SBA-16, por exemplo, ¢ muito
maior do que a de outros catalisadores de ferro suportados em carbono, SiO2, TiO2 e meso-
Al203; em teor proximo de ferro [7,40—42]. Portanto, elevadas areas superficiais em grandes
carregamentos de ferro foram alcangadas neste trabalho utilizando a peneira molecular SBA-
16 como promotor estrutural. A promocdo dos catalisadores de ferro com Mn e K, apresentou
a mesma tendéncia observada no carregamento da fase ativa. No entanto, a amostra 1Mn-
20Fe/SBA-16 exibe maiores propriedades texturais em relagdo a 1K-20Fe/SBA-16. O

aumento do tamanho médio do cristalito de Fe** pode ter contribuido para a redugio textural
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no material promovido com o potassio. A razdo Sper/Smeso desse catalisador confirma essas
observagdes, uma vez que a Smeso N30 diminui de forma proporcional a Sger. Por outro lado,
as demais amostras apresentam uma relagdo Sper/Smeso bem proxima o que sugere elevada

dispersdo dos 6xidos metalicos no suporte estrutural.

Figura 5.4 — (A) Isotermas de adsorgdo-dessor¢do de nitrogénio e (B) distribuigdo do
tamanho dos poros BJH dos catalisadores calcinados.
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Tabela 5.2 — Propriedades texturais dos catalisadores calcinados.

Amostras *SpET PSeso “Sper/ Vol “Vieso D
(m*/g) (m*/g) Swteso (em?/g) (cm*/g) (nm)
SBA-16 652.1 3962 17 0.8 0.6 8.6
10Fc/SBA-16 5718 338.5 1.7 0.8 0.6 7.9
20Fc/SBA-16 465.6 270.7 1.7 0.7 0.5 7.6
30F¢/SBA-16 3259 190.2 1.7 0.7 0.5 75
1K-20Fc/SBA-16 348 5 184.1 1.9 0.7 0.4 75
|Mn-20Fc/SBA-16 3977 230.5 1.7 0.7 0.5 7.7

*Area de superficie especifica determinada pelo método BET. PArea mesoporosa. °Razio entre Sper € Sueso.
4Volume total de poros. “Volume de mesoporosos. ‘Didmetro médio dos poros calculado pelo método BJH.

As micrografias dos catalisadores promovidos e suportados em SBA-16 sdo

apresentadas na Figura 5.5.

Figura 5.5 — Micrografias e mapa de composi¢io elementar dos catalisadores calcinados.
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A imagem MEV da SBA-16 revela a formacdo de uma particula com morfologia
uniforme e esférica [22]. No entanto, o aumento do teor de fase metéalica altera essa
morfologia, resultando em uma forma irregular e heterogénea. Adicionalmente, observam-se
particulas metélicas de tamanho inferior a 15 nm na superficie dos catalisadores 30Fe/SBA-16
e 1K-20Fe/SBA-16. Isso sugere que maiores particulas de ferro e/ou potassio podem
comprometer a dispersdo e obstruir os canais da SBA-16, formando aglomerados metalicos
externos, conforme evidenciado na Figura 5.2 (C). A andlise do mapa de composi¢do
elementar reforca essas observac¢des, indicando regides mais densas de ferro nesses
catalisadores em compara¢do com a amostra 1Mn-20Fe/SBA-16. Isso claramente indica que a
presenca de manganés como fase promovida contribui para uma melhor dispersdo da fase
ativa. Essas conclusdes sdo consistentes com os resultados das analises de adsor¢do-dessor¢do
de nitrogénio e MET.

A estrutura porosa e superficial dos catalisadores, nomeadamente SBA-16,
20Fe/SBA-16, 1Mn-20Fe/SBA-16 e 1K-20Fe/SBA-16, em escala nanométrica, sdo
comparadas através das imagens de MET apresentadas na Figura 5.6. A micrografia da
SBA-16 revela uma estrutura de canais mesoporosos unidirecionais e organizagdo cubica,
com um didmetro médio de poros de 6 = 2,7 nm. Esses resultados corroboram a estrutura 2D
ordenada deste material, reforcando as conclusdes obtidas a partir dos resultados de DRX. E
observado um menor tamanho médio de poro na imagem de MET da SBA-16 em
comparag¢do com a analise de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio (8,6 nm). Essa discrepancia
pode ser atribuida aos diferentes contrastes na imagem, que diminuem a capacidade de
detecgdo entre as bordas dos poros [37]. As particulas metalicas de ferro ou ferro/manganés
presentes nas amostras 20Fe/SBA-16 e 1Mn-20Fe/SBA-16 estdo uniformemente
distribuidas nos canais mesoporosos da SBA-16. Adicionalmente, observam-se pequenas
particulas na superficie do suporte, sem a presenca de aglomerados externos. Esses
resultados sugerem que um maior carregamento de fases metalicas estd confinado na
estrutura interna do suporte. Essas observa¢des sdo consistentes com as conclusdes obtidas
nas andlises de DRX, adsor¢@o-dessor¢do de nitrogénio e MEV. Por outro lado, a amostra
1K-20Fe/SBA-16 exibe uma menor distribuicdo de particulas metélicas, associada a
formacdo de aglomerados internos e externos de particulas de ferro ou ferro/potassio. A
presenca do sal de potassio pode influenciar as propriedades de aglomeragdo ou aglutinacio
das particulas do precursor de Fe®', especialmente em sistemas coloidais de co-impregnacio

[10,14]. O aumento no tamanho das particulas de hematita pode ser desfavoravel, uma vez
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que os canais da mesoestrutura da SBA-16 podem nio desempenhar efetivamente seu papel
de confinamento, levando & formagdo de aglomerados externos apés a calcinagdo [37]. E
importante ressaltar que, apos a deposi¢do da fase ativa ou ativa/promovida, houve
modificagdes significativas na mesoestrutura cubica e na organiza¢do de poros da SBA-16.
Essas alterag¢des estruturais também foram confirmadas pelos resultados obtidos nas analises
de DRX de baixo angulo. Este fendmeno sugere uma interagdo substancial entre a fase ativa
e a estrutura da SBA-16, possivelmente resultando em ajustes na organizagdo porosa e na

geometria cubica da mesoestrutura original.

Figura 5.6 — Micrografias SBA-16, 20Fe/SBA-16, 1Mn-20Fe/SBA-16 e 1K-20Fe/SBA-16

20Fe/SBA-16

Canais unidirecionais

Ferro na superficie
Mesoestrutura cubica

o

Ferro nos canais

1K-20Fe/SBA-16

Ferro/potissio nos canais

Ferro/potassio na superficie

O tamanho das particulas metalicas, o nivel de interagdo metal-suporte e o perfil de
reducdo dos catalisadores estdo intimamente relacionados e, portanto, devem influenciar a

atividade catalitica na SFT. Desse modo, o comportamento de reducdo dos catalisadores
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calcinados foi investigado por TPR-H> (Figura 5.7) e, mostram a formagdo de trés estagios em
todas as amostras: (1) de 300 a 550 °C, ocorre a reducgdo de a-Fe203 em Fe3O4; (2) entre 550
— 750 °C, corresponde a reducdo de FesO4 em FeO; (3) acima de 750 °C, o FeO se redugdo
em Fe metalico [7,42]. No entanto, ¢ importante destacar que todas as amostras preparadas
neste trabalho foram reduzidos a Fe’ com uma temperatura muito superior a de outros
catalisadores de ferro [11,24,31,42], deslocando o perfil de redugdo de [0 850 °C para
[ 950 °C. Yu et al. [7], Xu et al. [43] e Smarzaro et al. [44] apontam que a formagdo de
aglomerados de 6xidos metalicos encapsulados em suportes rigidos de silica podem diminuir
a taxa de difusdo do hidrogénio através dos poros, aumentando assim a temperatura de
reducdo ao 6xido monometalico.

No que se refere aos catalisadores promovidos, tanto o potassio quanto o manganés
aumentaram a temperatura de redug@o do 6xido de ferro em relagdo a 20Fe/SBA-16, em torno
de 50 °C no primeiro estagio. A forte interagdo entre o K—Fe pode suprimir a adsor¢do de
hidrogénio e, portanto, restringir a redu¢do do oxido de ferro [11]. Por outro lado, a fraca
interagio Mn—Fe melhora a incorporagio de fons Mn®" na rede do Fe*' tornando-o mais
estavel e dificil de ser reduzido [45]. Observa-se ainda que em todos os catalisadores, os
estagios dois e trés apresentam temperaturas semelhantes de reducdo. Esse comportamento
pode ser justificado devido a formagdo de uma fase wustita (FeO) termodinamicamente

estavel abaixo de 600 °C e, portanto, mais dificil de ser reduzida [27,29].

Figura 5.7 — TPR-H; dos catalisadores calcinados.
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A quantidade de hidrogénio consumido e o grau de redutibilidade dos catalisadores de
ferro calcinados (Tabela 5.3) apresentam uma relagdo aproximadamente linear com o
aumento do teor de Fe impregnado. Essa tendéncia pode indicar que a elevada dispersdo em
baixo teor de ferro ([0 10%) aumentou a interagdo da fase ativa com o suporte devido a
formagdo de menores cristalitos de ferro, diminuindo assim o consumo de hidrogénio e,
consequentemente, o grau de reducdo dos Oxidos de ferro [46]. Por outro lado, a promogao
quimica dos catalisadores de ferro revela que, de fato, o manganés e o potassio suprimiram a

adsorcdo de hidrogénio e diminuiram o grau de redutibilidade do catalisador de ferro.

Tabela 5.3 — Consumo de hidrogénio obtido a partir das analises de TPR-Hz e grau de
redutibilidade (DOR) total das amostras calcinadas.

Consumo de H, DOR~oraL
Amostras

(mmol-ge.!) (%0)

10Fc/SBA-16 15 54.4
20Fe/SBA-16 3.9 68.7
30F¢/SBA-16 5.5 66.3
1K-20Fe/SBA-16 2.8 491
1Mn-20Fe/SBA-16 3,1 56,4

Analises de TPR-CO (Figura 5.8) das amostras calcinadas foram realizadas para
investigar o comportamento de carburizagdo dos catalisadores de ferro promovidos e
suportados em SBA-16. Todos os perfis apresentam trés regides distintas de carburizagdo. O
primeiro pico entre 150 — 280 °C, ¢ atribuido a reducgdo de a-Fe203 em Fe3;04 (Equagio (5.6)).
Anterior & segunda regido, pode ser identificado um ombro em torno de 300 °C, o que
provavelmente estd associado a formagdo de espécies a-Fe2Os dificeis de serem reduzidas. A
segunda regido centrada em torno de 420 — 430 °C esta relacionada a reducdo de FesO4 por
CO o qual pode se transformar em FeO (Equagdo (5.7)) e carboneto Hagg (Equacdo (5.8)).
Nessa regido, € perceptivel que a amostra 1Mn-20Fe/SBA-16 apresenta um pico mais largo e
intenso em relagdo a todas as amostras, confirmando que esse promotor favorece a formagao
da fase y-FesCz no catalisador de ferro, como observado no DRX. A terceira regido centrada
em torno de 520 °C se refere a redugdio do FeO em Fe® (Equagdo (5.9)), espécies y-FesCa
também podem ser reduzidas em Fe’ a partir do CO (Equagdo (5.10)) formado na reagio de

Boudouard ou através da Equacdo (5.9). O perfil acima 600 °C esta relacionado a uma forte
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interagdo Fe-Si [12], na qual o perfil de carburizac¢do € inversamente proporcional ao teor de

ferro impregnado, confirmando assim os resultados discutidos nas analises de TPR-Ha.

3O(Fe203(s) + CO(g) — 2F6304(S) + COZ(g)

F6304(S) + CO(g) - 3FeO(S) + COZ(g)
5Fe; 04, + 32C0g) — 3XBFesCy ) + 26C0;
0
FeO(S) + CO(g) — Fe (s) + COZ(g)

0
XBFesCy ) + 2C0 ) — 5Fely) +4C0,

Figura 5.8 — Perfis de carburagdo TPR-CO dos catalisadores calcinados.
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E notado ainda que a amostra 1K-20Fe/SBA-16 apresentou um aumento de [1 40 °C

em relagdo a primeira regido de redugdo. Essa etapa ocorre devido ao mecanismo de remogao

do oxigénio da rede das particulas de hematita pela carburizagdo com o CO [12]. Assim,

como o K fortalece as ligagdes Fe—O em o-Fe2O3 (como comprovado nas analises de

TPR-H3), tornando-as mais dificeis de serem quebradas, resulta em uma maior temperatura de
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reducdo. Por outro lado, a temperatura de carburizagdo desse catalisador na segunda regido ¢
60 °C menor do que a de todas as amostras. Yang et al. [11] relatam que o K apresenta alta
capacidade de quimissor¢do do CO em elevada temperatura (> 300 °C) e, portanto,
transformagdes das fases oxidas e/ou a formagao de carbetos de ferro devem ser favorecidas.
Os perfis TPD-CO dos catalisadores apos redugdo e subsequente adsor¢do de CO a
50 °C s@o apresentados na Figura 5.9. Em todas as amostras, os picos de dessor¢do centrados
em torno de 470 °C sdo atribuidos ao CO fortemente quimissorvido [7,10,11,28]. Além disso,
a area do pico de dessor¢do das moléculas de CO aumenta significativamente com o
incremento do teor de fase ativa, indicando uma maior capta¢do do monoxido de carbono
devido ao aumento da densidade da nuvem de elétrons das espécies de ferro que enfraquece a
ligacdo CO e promove a formacdo de ligagdes Fe—C mais fortes [11,47]. Esses resultados
estdo de acordo com os dados de TPR-CO e DRX. Um pico de dessor¢do centrado em torno
de 190 °C na amostra 1K-20Fe/SBA-16 ¢ atribuido a adsor¢do molecular do CO, o qual
corresponde a fraca adsor¢do do monoxido de carbono [48]. Os catalisadores de ferro
promovidos com K e Mn apresentam um pico de dessor¢do adicional em torno de 600 °C, o
qual corresponde a uma forte quimissor¢do e maior capacidade de dissociagdo do CO [47,49].
Esses resultados mostram o efeito benéfico que os promotores quimicos podem apresentar nos
catalisadores de ferro e, portanto, espera-se que tais caracteristicas possam influenciar a

atividade catalitica na SFT.

Figura 5.9 — Perfis TPD-CO dos catalisadores calcinados.
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Os valores de dispersdo das nanoparticulas de ferro em SBA-16 (10Fe/SBA-16 =
17,7%, 20Fe/SBA-16 = 14,4%, 30Fe/SBA-16 = 13,0%, 1K-20Fe/SBA-16 = 10,1% e 1Mn-
20Fe/SBA-16 = 15,6%) apresentam uma relagdo inversamente proporcional ao aumento do
teor de ferro impregnado. Esses resultados indicam que o aumento do tamanho das particulas
de hematita, com o incremento do teor de Fe, facilitou a aglomeragdo das nanoparticulas de
ferro e, portanto, reduziu a dispersdo. Apesar disso, o percentual de dispersdo encontrada
neste trabalho é em torno de trés vezes maior do que a de outros trabalhos reportados na
literatura [50,51]. Esses resultados sugerem que a estrutura unica da SBA-16 com
propriedades texturais e organizagdo de poros aprimoradas favoreceram o aumento da
dispersdo da fase ativa, mas em particular o confinamento de particulas de Fe nos mesoporos

do suporte estrutural.

5.1.2.2. Performance dos catalisadores na sintese de Fischer-Tropsch

As reagdes de Fischer-Tropsch utilizando catalisadores de ferro suportados e
promovidos em SBA-16 foram realizadas em um reator de leito fixo sob fluxo continuo a
300 °C, 20 bar e razdo H2:CO = 1. Para ser valida a aproximac¢do de um reator diferencial,
isoconversdes de CO em torno de 10% foram obtidas com um GHSV [ 3600 + 250 h'! para
determinar a atividade dos catalisadores e os resultados estdo sumarizados na Figura 5.10. Os
valores de taxa de reagdo (-rco, 4,1 — 4,2 mmolco-h™-gFe) e frequéncia de renovacio (TOF,
2,5 — 4,0 x 107 s1) dos catalisadores com 20% e 30% de Fe sdo superiores a 10Fe/SBA-16
(3,6 mmolco-h™t-gFe! e 1,2 x 107 s1). A adsorgdo do CO em locais com mais atomos de ferro
enfraquece de forma gradual a ligagdo C—0, aumentando assim a formacado de carbetos de Fe,
principalmente o carboneto Hagg (sitio catalitico mais ativo para a SFT) e, por isso, uma
maior atividade catalitica pode ser frequentemente verificada em maiores teores de fase ativa
[52,53]. Em relagdo aos catalisadores promovidos, tanto o potdssio quanto o manganés
aumentaram significativamente a atividade e o TOF em relacdo a 20Fe/SBA-16. Esses
promotores favorecem o incremento da densidade de elétrons aos atomos de ferro e, assim,
elevam a capacidade de adsor¢do e dissociagdo do CO, contribuindo para o aumento da
atividade na SFT [5,6,11,25,49]. Essas observagdes sdo consistentes com os resultados de
DRX, TPD-CO e TPR-CO.

Os resultados de seletividade de hidrocarbonetos produzidos na SFT pelos

catalisadores de Fe demonstram comportamento diferente de acordo com o teor de fase ativa
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impregnada, conforme verificado na Figura 5.10 (B). O catalisador 10Fe/SBA-16 apresenta
alta seletividade para o CO2 (00 11%), CH4 (O 12%) e hidrocarbonetos mais leves (entre
C>—C7 em torno de 37%). Enquanto isso, com o incremento do teor de fase ativa, os
catalisadores de Fe suprimiram a produgo para hidrocarbonetos entre Cs—C7 e apresentaram
seletividade mais alta na faixa do querosene de aviagdo (Cs—Cis), em torno de 45% para
20Fe/SBA-16 e 39% para 30Fe/SBA-16. Oschatz e colaboradores [54] relatam que a forte
interagdo metal-suporte dentro do suporte de silica mesoporosa induz a formagdo de menores
cristalitos de Fe e, consequentemente, a formac¢do de espécies de carboneto de ferro
cataliticamente ativas € suprimida, diminuindo assim a produ¢do de hidrocarbonetos mais
pesados. Por outro lado, o carboneto de interagdo mais fraca produz catalisadores altamente

ativos e seletivos para hidrocarbonetos Cio+ na reagdo de FT.

Figura 5.10 — Dados da performance dos catalisadores na SFT sob baixas conversdes de CO
(em torno de 10 + 1,5%) ap0s atingir o estado estacionario em 36 h de reagdo.
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Como era esperado, a promogdo do Mn no catalisador 20Fe/SBA-16 suprimiu a
produgdo para o COz (de 8% para 4%), o CH4 (de 11% para 7%) e elevou a seletividade para
o querosene de aviagdo (de 45% para 55%). Esses resultados podem ser atribuidos ao maior
teor de espécies y-FesCz formadas nesse catalisador durante a ativagdo com gés de sintese
(conforme verificado nas analises de DRX) [11,28,32]. Embora o K tenha suprimido a
producdo de CH4 e hidrocarbonetos na faixa de C>—C7 em relagdo ao catalisador 20Fe/SBA-
16, a seletividade para o CO2 aumentou significativamente (de 8% para 14%). Tem sido

relatado na literatura que os promotores alcalinos apesar de aumentarem a taxa de adsor¢do
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dissociativa do CO e CO2 na superficie do metal ativo, esses metais podem apresentar
também uma maior atividade na reacdo de WGS, resultando em uma taxa mais rapida de
desativagdo do catalisador devido a deposi¢cdo de espécies carbondceas na superficie do Fe
[11,15].

O desempenho dos catalisadores de Fe suportados e promovidos em SBA-16 também
foram avaliados em altas conversdes de CO utilizando as mesmas condi¢des de temperatura,
pressdo e razdo H2:CO descrita anteriormente, mas modificando o GHSV para
[] 600 = 120 h'. A Figura 5.11 demonstra que nas primeiras 12 h de reagdio os perfis de
conversdes de CO aumentam progressivamente até atingir o estado estacionario. Esse periodo
inicial de indugdo esta relacionado ao tempo necessario para a formagdo dos carbonetos de
ferro (sitios ativos da SFT) a partir da carburagdo do ferro metalico ou oxidos de ferro. Este
comportamento também foi observado em outros trabalhos que utilizaram catalisadores de Fe
na SFT [6,55].

Com o incremento do teor de fase ativa hd uma tendéncia para o aumento da
conversdo de CO, contudo o catalisador 30Fe/SBA-16 apresenta menor conversdo do que
20Fe/SBA-16, em torno de [J 4%. O bloqueio dos mesoporos, conforme verificado nas
analises de adsor¢do-dessor¢do de N2 e MEV-EDS, pode ter contribuido para esse resultado.
Corroborando com os resultados de atividade catalitica discutidos, tanto os catalisadores de Fe
promovidos com K quando Mn apresentaram elevada conversio de CO em relagdo a
20Fe/SBA-16. A principal diferenca entre os catalisadores promovidos e ndo promovidos, em
niveis de conversdo, se deve ao efeito dos metais promotores apresentarem excelente
capacidade de adsorc¢do e dissociagdo do CO a partir de mudangas no carater eletronico da
fase ativa com o gas de sintese [11,45].

O GHSV mais baixo induz uma maior conversdo de CO, no entanto, a formacio de
produtos ndo ¢ alterada significativamente [56]. Portanto, seletividades de hidrocarbonetos
proximas foram constatadas neste trabalho com os dois GHSV estudados. Além disso, a razdo
olefina/parafina (entre C2-C4) em torno de 1,5 € observada em todos os catalisadores de Fe e
em 1K-20Fe/SBA-16. No entanto, o material IMn-20Fe/SBA-16 apresenta uma relagdo muito
superior ([0 2,2). Em geral, catalisadores de Fe promovidos com Mn exibem maior
seletividade para olefinas leves devido a aprimorada regeneracdo dos sitios ativos oxidados na
atmosfera do gas de sintese e ao ambiente de carburagdo melhorado na superficie do metal

ativo o qual deve inibir a taxa de hidrogenag¢do no catalisador [5,15,57].
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Figura 5.11 — Resultados cataliticos: (A) conversdo de CO (%) em fun¢do do tempo de
reagdo, (B) seletividade de hidrocarbonetos na SFT e razdo olefina/parafina entre C,—Cs, (C)
probabilidade de crescimento de cadeia estimado pelo a do ASF, (D) taxa de formagdo dos
produtos liquidos e gasosos.
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Os dados de distribui¢do dos hidrocarbonetos formados durante a sintese de Fischer-
Tropsch em fun¢do do numero de atomos de carbono foram utilizados para determinar a
probabilidade de crescimento da cadeia dos catalisadores de ferro suportados e promovidos
em SBA-16 (Figura 5.11 (C)). Em todas as amostras, valores de a entre 0,80 a 0,85 refletem a
formac@o de diesel e querosene de aviagdo. Contudo, o catalisador 10Fe/SBA-16 exibe um o
em torno de 0,70, apresentando assim maior seletividade para gasolina. Esses resultados
indicam que a estrutura de mesoporos altamente ordenada da SBA-16 associada as
propriedades estruturais e texturais deste material (area superficial, volume de poros e

didmetro dos poros) aprimoraram a acessibilidade do géas de sintese aos sitios ativos mais
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internos, elevando assim a probabilidade de crescimento da cadeia para hidrocarbonetos de
elevada massa molecular (verificar a Figura 5.12).

Conforme verificado na Figura 5.11 (D), a produtividade de querosene de avia¢do no
catalisador 20Fe/SBA-16 ¢ em torno de 40% maior do que 10Fe/SBA-16 e 30Fe/SBA-16.
Essas observagdes sugerem que o teor de 20% em massa de fase ativa foi adequado para
diminuir a interagdo metal-suporte e suprimir o bloqueio de poros em elevadas cargas de Fe.
No entanto, a produtividade para hidrocarbonetos em 1Mn-20Fe/SBA-16 ¢ 1K-20Fe/SBA-16
foi muito maior do que 20Fe/SBA-16 (em torno de 20% para o K e 60% para o Mn). Esses
resultados indicam que, mudangas no carater eletronico da fase ativa e da energia de ligagdo
entre 0 CO e o metal-suporte proporcionaram um aumento da atividade e produtividade

catalitica intrinseca do catalisador de ferro.

Figura 5.12 — Representacdo esquematica da cavidade da SBA-16 com diferentes teores de
ferro aplicada na SFT.
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Com a finalidade de otimizar o catalisador 20Fe/SBA-16 para producdo de
hidrocarbonetos na faixa do biocombustivel de aviagdo associada a baixa produgdo de CO»,
diferentes teores de manganés foram estudados no catalisador xMn-20Fe/SBA-16 (x = 1%,
3% e 5%) e os resultados cataliticos sdo apresentadas na Figura 5.13. A conversdo de CO
diminui com o aumento do teor de Mn, de 28% em 1Mn-20Fe/SBA-16 para 21% em SMn-
20Fe/SBA-16. Esses resultados podem ser justificados devido a supressdo da capacidade de
carbura¢do do catalisador de Fe com o aumento do teor de Mn [6,58]. Por outro lado, o
incremento da carga de manganés elevou a seletividade para ceras (Cis+); em torno de 14%

em 1Mn-20Fe/SBA-16 para 30% em SMn-20Fe/SBA-16, enquanto suprimiu a produgdo para
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o querosene de aviagdo. O aumento da basicidade superficial do catalisador de ferro com o
incremento do teor de Mn inibem a adsor¢do de hidrogénio e melhoram a adsor¢do

dissociativa de CO, favorecendo assim a seletividade para hidrocarbonetos mais pesados
[32,59].

Figura 5.13 — Resultados cataliticos dos catalisadores xMn-20Fe/SBA-16 (x=1%, 3% e 5%):
(A) seletividade de hidrocarbonetos na SFT e conversio de CO (B) probabilidade de
crescimento de cadeia estimado pelo o do ASF, (C) taxa de formagdo dos produtos liquidos e
gasosos e razdo olefina/parafina e (D) teste de estabilidade em 90 h de reag@o.
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A probabilidade de crescimento da cadeia (Figura 5.13 (B)), em todas as amostras,
reflete a formagido de diesel, ceras e hidrocarbonetos na faixa do querosene de aviagdo
(valores de a entre 0,83 a 0,91). Resultados semelhantes foram relatados em outros trabalhos
da literatura que aplicaram catalisadores de ferro promovidos com manganés na SFT [59,60].

Como era esperado, o aumento do teor de Mn elevou a razdo de olefina/parafina no
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catalisador de Fe, de [0 2,2 em 1Mn-20Fe/SBA-16 para [J 3 em 5SMn-20Fe/SBA-16. Além
disso, embora o aumento do teor de Mn tenha inibido a atividade do catalisador de Fe, a
produtividade de hidrocarbonetos mais pesados (acima de Cis+) foi aprimorada enquanto
suprimiu a produgdo de produtos mais leves (CO2, CHs, C2—Cs e Cs—Cr).

A estabilidade do catalisador 1Mn-20Fe/SBA-16 (com maior produtividade do
biocombustivel de aviagdo e menor seletividade de CO2) foi avaliada em 90 h de reagdo e o
resultado € apresentado na Figura 5.13 (D). Ao longo do periodo estudado, ndo € observado
declinio na conversdo de CO e a seletividade para hidrocarbonetos Cs+ ¢ mantida
acompanhada da baixa produgdo de CO;, evidenciando assim a elevada estabilidade do
catalisador sintetizado. Esses resultados sugerem, portanto, que um novo projeto de
catalisador de ferro mais seletivo na SFT para a producdo de biocombustiveis foi alcangado

neste trabalho.
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6. CAPITULO VI

6.1. Conclusées

As andlises fisico-quimicas realizadas destacaram mudangas nas propriedades
estruturais e nos parametros texturais da SBA-15 e SBA-16 apos a impregnagdo com um
elevado teor de fase ativa (20% em massa). Notavelmente, o SBA-15 apresentou uma area
superficial e volume de poros superiores, resultando em cristalitos de hematita menores
(6,1 nm), em comparagdo com a SBA-16 (11,0 nm). Isso promoveu uma interagdo metal-
suporte mais significativa, facilitando a cristalizagdo da fase faialita, um Oxido misto de
elevada estabilidade térmica e mecanica. Como resultado, o catalisador com maior tamanho
de cristalito de ferro demonstrou uma maior conversdo de CO ([0 24,8%), seletividade para
Cs+ (0 61,0%) e uma menor producdo de CH4 (0J 11,3%) e CO2 (O 7,9%). Estes resultados
indicam que a formacg@o de sitios cataliticos mais ativos na SFT esta fortemente relacionada
ao tamanho do cristalito de ferro e a interagcdo metal-suporte.

A avaliag@o do catalisador com diferentes teores de ferro (xFe/SBA-16, onde x = 10%,
20% e 30% em massa), uma abordagem ndo relatada anteriormente na literatura para SFT,
revelou que o teor de 20% em massa de fase ativa foi ideal para reduzir a interagdo metal-
suporte e evitar o bloqueio de poros em elevadas cargas de Fe. O beneficio da adi¢do de Mn
ao catalisador 20Fe/SBA-16 foi evidente, resultando em uma diminui¢do na produgdo de CO2
(de 7,9% para 4,3%), CHs (de 11,3% para 7,6%) e um aumento na seletividade para o
bioquerosene de aviag@o (hidrocarbonetos entre Cs—Cis), de 45,3% para 55,4%. Esse
aprimoramento pode ser atribuido ao aumento do teor do carboneto Hégg, identificado como
o sitio catalitico mais ativo para a SFT. Por outro lado, a presenca de potassio aumentou a
seletividade para o CO2 (de 7,9% para 14,7%) devido a sua maior atividade na reagdo de
deslocamento gas-agua. O aumento do teor de Mn (de 1% para 3% e 5% em massa) inibiu a
atividade do catalisador de Fe, no entanto, elevou a produtividade de hidrocarbonetos mais
pesados (acima de Cis-+).

A dispersdo eficaz dos metais ativos na superficie, a porosidade adequada, a intera¢do
otimizada do metal-suporte, o alto grau de redutibilidade e carburizagdo, além do
fornecimento suficiente de fase ativa/promovida para a rea¢do de hidrogenagdo do CO, foram

fatores cruciais que influenciaram a atividade e a seletividade da SFT neste estudo. Em
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conclusdo, o catalisador promovido com 1% em massa de manganés e 20% em massa de ferro
suportado em SBA-16 foi identificado como o material mais ativo para a producdo de
bioquerosene de aviagdo (aproximadamente 55,0%) com baixa seletividade para CO:
(0 4,3%). Este trabalho representa um avango significativo na conversdo de gas de sintese em

biocombustiveis, apresentando catalisadores industriais mais ativos e seletivos na SFT.

6.2. Sugestdes para trabalhos futuros

U Depositar diferentes teores de K no catalisador trimetalico xK%-1Mn-20Fe/SBA-16

(onde x =1, 3 e 5) para aumentar a atividade e a conversdo de CO na SFT,

U Preparar o catalisador tetrametalico yCu%-xK%-1Mn-20Fe/SBA-16 (onde y = 1, 3 e 5),

nas condi¢des 6timas de K, para estudar seu efeito na SFT,

U Avaliar diferentes métodos de impregnacdo de fases metalicas, tais como precipitacao,
umidade incidente, troca i0nica, sintese a partir de compostos organometalicos ou deposi¢ao

em fase vapor, com a finalidade de obter a interagdo metal-suporte apropriada para a SFT;

U Verificar o efeito das condi¢des operacionais (velocidade espacial horaria do fluxo
gasoso — GHSYV, temperatura, pressdo, tempo de reagdo e razdo Ho/CO) no melhor

catalisador.
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APENDICES

APENDICE A. Condicées cromatograficas

A cromatografia gasosa, ou cromatografia a gas (GC), ¢ uma técnica analitica
muito empregada na separacdo de compostos quimicos volateis usando um gas
carreador inerte (fase mével). A técnica consiste na injecdo da amostra, através de um
sistema de vélvulas de inje¢des e, em seguida, a fase movel conduz os compostos
gasosos através da coluna cromatografica (fase estaciondria), na qual ocorre a
separacdo dos componentes da mistura gasosa. As substincias separadas saem da
coluna carreadas pela fase mével e passam por um ou mais detectores para medir os
componentes separados presentes no gas de arraste que eflui da coluna. Os detectores
mais utilizados em misturas de hidrocarbonetos sdo de ionizagdo por chama (do inglés
Flame Ionization Detector — FID) para estimar hidrocarbonetos pesados (acima de
C2+) e de condutibilidade térmica (do inglés thermal conductivity detector — TCD)
para medir hidrocarbonetos mais leves (como CHy) e outros componentes (como Ar,
CO, COz e H20).

As condigles operacionais da temperatura do injetor/detector, programagao do
forno e/ou corrente do detector devem ser ajustadas de forma conveniente para a
separacdo adequada dos compostos injetados sem que ocorra, por exemplo,
sobreposi¢cdo de picos e sobrecarga da coluna. Desse modo, com a finalidade de
determinar as condi¢des ideais de operagdo dos cromatografos a gas GC-17A
Shimadzu e GC-2010 Shimadzu foi realizado um teste reacional para saber se os
parametros preestabelecidos eram adequados para separar os hidrocarbonetos
produzidos durante a reagdo. O teste confirmou que as condi¢des utilizadas
conseguiram separar todos os produtos que seriam analisados na SFT (Ar, CO, COa,
CH4, C2-C4 e Cs+,). Os parametros utilizados nos detectores TCD, FID e forno do
cromatdgrafo GC-17A Shimadzu para a andlise dos componentes gasosos (Ar, CO,
COz, CHy4, olefinas e parafinas entre C2-Cs4) estdo sumarizados nas Tabelas A.1, A2 e

A3, respectivamente.
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Tabela A. 1 — Condi¢des operacionais utilizadas no detector TCD do GC-17A

Shimadzu.

Temperatura do detector (°C) 250
Faixa [10"] 0
Polaridade +

Corrente 70

Tabela A. 2 — Condi¢des operacionais utilizadas no detector FID do GC-17A

Shimadzu.
Temperatura do injetor (°C) 250
Temperatura do detector (°C) 250
Faixa (10") 3
Pressio da coluna (kPa) -
Vazio (mL-min™) 20
Razéo de split (1:X) -1

Tabela A. 3 — Programagéo do forno GC-17A Shimadzu.

Parametr Taxa de aquecimento Temperatura Tempo de residéncia

os/ (°C-min™) (°C) (min)
Etapas
Inicio - 30 12

Aquece 10 220 30
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Figura A. 1 — Rampa de operacdo do forno GC-17A Shimadzu, em que consiste: 61
min para aquecer a coluna e analisar os produtos, 10 min para resfriar a coluna até 30
°C e, em seguida, realizar nova inje¢do, perfazendo um tempo total de 71 min entre
cada injecdo.
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Figura A. 2 — Cromatogramas dos produtos gasosos obtidos no GC-17A Shimadzu
através dos detectores (A) TCD e (B) FID.
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Os parametros operacionais utilizados no detector FID e forno do cromatografo
do GC-2010 Shimadzu para a analise dos produtos liquidos (olefinas e parafinas acima

de Cs-) estdo sumarizados nas Tabelas A. 4 e 5, respectivamente.

Tabela A. 4 — Condi¢des operacionais utilizadas no detector FID GC-2010 Shimadzu.

Temperatura do injetor ("C) 330

Temperatura do detector (°C) 360
Vazio (mL-min) 1

Razio de split (1:X) 30

Tabela A. 5 — Programacao do forno GC-2010 Shimadzu.

Parametros/ Taxa de aquecimento Temperatura Tempo de residéncia

Etapas (°C-min) O (min)
Inicio - 50 1
Aquece 30 360 20

Figura A. 3 — Rampa de operagdo do forno GC-2010 Shimadzu, em que consiste: 31
min para aquecer a coluna e analisar os diferentes hidrocarbonetos da fase liquida, 19

min para resfriar a coluna até 50 °C e, em seguida, realizar nova inje¢do, perfazendo
um tempo total de 50 min.
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Figura A. 4 — Cromatograma dos hidrocarbonetos liquidos obtido no GC-2010
Shimadzu.
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APENDICE B. Calibragio dos produtos da fase gasosa e liquida

A calibragdo ¢ uma técnica analitica que relaciona uma grandeza de saida
(valor medido) com uma grandeza de entrada (padréo analitico conhecido). Para esse
proposito, uma série de padrdes com concentragdes conhecidas e diferentes sdo
preparadas e, entdo, uma relagdo entre a fracdo molar de certo analito i (y;) ¢
relacionada com o sinal de saida do cromatografo (4;). Desse modo, a regressdo linear
do grafico de y; em fungdo A; (Figura B. 1) ¢ realizada para obter o fator de resposta
(fi) (coeficiente angular) e o limite de deteccdo (f) (coeficiente linear), conforme

representado na Equacgdo (B.1).

yvi=fi A+ B (B.1)

Figura B. 1 — Curva genérica para calibracdo de um analito 7.

y=fA+p

Fragdo molar do analito (y,)
]

Area cromatografica (A))

Sendo assim, a técnica de calibragdo foi empregada neste trabalho com o
objetivo de identificar e quantificar precisamente todos os produtos liquidos e gasosos
que seriam obtidos na sintese de Fischer-Trosch. A metodologia e os materiais

utilizados para esse fim encontram-se discutidos e sumarizados nos topicos a seguir.
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Calibracao dos produtos da fase gasosa

Materiais e Métodos

Os gases utilizados na calibragdo dos produtos gasosos foram adquiridos da

White Martins cuja pureza e/ou composi¢ao estdo dispostos na Tabela B.1.

Tabela B. 1 — Pureza e composi¢do dos gases utilizados nas calibragdes.

Gases Pureza e/ou composiciio
Hidrogénio 99,99%
Argbnio 99,99%
Di6xido de carbono 99.99%
Propileno Propileno 10,02% (mol/mol) ¢ argdnio 89,98% (mol/mol)

Monoxido de carbono 48,05% (mol/mol), hidrogénio 48,05%
Gas de sintese .
(mol/mol) ¢ argdnio 3,90% (mol/mol)

Propano 4,96% (mol/mol), 1-buteno 15,18% (mol/mol),

Mistura de ) .
. butadieno 10,42% (mol/mol), isobutano 4,89% (mol/mol),
hidrocarbonetos ) )
n-butano 10,16% (mol/mol) ¢ hidrogénio 54,38% (mol/mol)
Mistura P-10 Metano 10% (mol/mol) ¢ argbnio 90% (mol/mol)

As vazdes das correntes de entrada das misturas gasosas foram variadas para
obter diferentes concentra¢des de analito (100%, 75%, 50%, 25% e 0% mol/mol), de
modo que as fra¢cdes molares das solugdes tenham uma diferenca de valor semelhante
entre cada ponto € que um dos pontos atinja um valor maximo e outro o minimo de
acordo com a composi¢do do analito no cilindro de gas. O argbnio puro (padrdo
analitico) foi utilizado como solvente das misturas realizadas, uma vez que ¢ um gas
inerte. A base de calculo da fragdo molar da espécie 7 na mistura gasosa ¢ apresentada

na Equagdo (B.2).

_yieQp (B2)

Vi =
QTotal

onde y; é a fragdo molar de i na mistura de gases, y; é a fragio molar de i na corrente
de gas 1, Q} é a vazdo volumétrica de 7 na corrente gasosa 1 (mL-min') e Q é a vazio

volumétrica total da corrente de gas (mL-min™).
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O tempo de retencdo, o fator de resposta e o limite de deteccdo dos produtos
gasosos calibrados estdo sumarizados na Tabela B. 2, em que as espécies Ar, CO, CO2
e CHy foram lidos no detector TCD e as demais no FID do cromatograto GC-17A
Shimadzu. Vale salientar que os parametros cromatograficos adotados na calibragdo

sdo analogos as condi¢gdes do Apéndice A.

Tabela B. 2. Tempo de retencdo, fator de resposta e limite de deteccdo dos produtos

calibrados.
Produtos® Formula Tempo de Retencdo Fator de Limite de
(min) 'sposta (‘1( deteccio
Argbnio Ar 1,64 1,05015  0,01020
Monoxido de carbono CO 2,70 1,89052  0,00198
Metano CHy 4,20 2,41054  0,00151
Diéxido de carbono CO2 14,50 1,36012  0,02402
Etileno C2Hy 18,56 1,10002  0,00432
Etano C2Hs 20,55 1,10140  0,00243
Propileno CsHs 27,55 0,67101  0,00399
Propano C3Hg 27,97 0,72301  0,00219
Butadieno CaHs 33,33 1,19014  0,00711
1-buteno CaHs 33,99 0,51105  0,01051
Isobutano C4Hio 34,62 0,13000  0,00245
Butano C4Hio 34,95 0,26907  0,00508

*A calibragio de cada padrio analitico foi realizada em triplicata para garantir precisio ¢
confiabilidade das medidas.
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Calibracio dos produtos da fase liquida

Materiais e Métodos

A procedéncia e a pureza dos reagentes quimicos utilizados nas calibra¢des dos

produtos liquidos sdo descritas na Tabela B.1.

Tabela B. 3 — Procedéncia e pureza dos reagentes quimicos empregados nas

calibragdes.
Reagentes Fabricante Pureza (%)
Pentano Sigma-Aldrich 99
Hexano ¢ heptano Vetec Ltda 99
Octano ¢ nonano Synth 99
Decano Acros Organics 99
Parafinas (Ci2-Ceo) Sigma-Aldrich 99,99
Dissulfeto de carbono Sigma-Aldrich 99,99

Os padrdes analiticos foram diluidos em dissulfeto de carbono (solvente) para
obter diferentes concentragdes de analito (0,75%, 0,50%, 0,25% e 0,10% m/m). A base
de calculo da fracdo massica de cada espécie na solugdo liquida ¢ apresentada na

Equagio (B.3).

m; (B.3)

onde x; ¢ a fragdo massica da espécie 7, m; é massa de 7 (g) e my é a massa total da
solugdo liquida (g).

O tempo de retencdo, o fator de resposta e o limite de deteccdo dos produtos
liquidos calibrados estdo sumarizados na Tabela B.4, em que todas espécies foram
lidos no detector FID do cromatografo GC-2010 Shimadzu. Vale salientar que os
parametros cromatograficos adotados na calibragdo sdo andlogos as condi¢des do

Apéndice A.
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Tabela B. 4. Tempo de retengdo, fator de resposta e limite de deteccdo dos produtos
calibrados.

Tempo de Retencdo Fator de Limite de

Produtos Férmula
(min) 'sposta (1( deteccio
Pentano CsHiz 2,28 434313  0,00231
Hexano CesHi4 2,55 2,29735  0,00000
Heptano C7Hie 3,10 2,46886  0,00070
Octano CsHis 4,01 1,68474  0,00021
Nonano CoH2o 4,82 1,84871  0,00033
Decano CioH22 5,55 1,39372  0,00001
Dodecano C12Hzs 6,70 1,78759  0,00001
Tetradecano C14H3o 7,60 1,48159  0,00002
Hecadecano CisH34 8,50 1,48519  0,00020
Heptadeceno C17H34 8,92 1,37749  0,00038
Heptadecano C17H36 8,96 1,54459  0,00071
Octadeceno CisH3s 9,24 1,36470  0,00006
Octadecano CisHss 9,29 1,58334  0,00003
Icosano CoHaz 9,90 1,48826  0,00003
Docosano C22Has 10,50 1,49849  0,00003
Tetracosano C24Hs0 11,08 1,51308  0,00003
Hexacosano CasHs4 11,60 1,53113  0,00002
Octacosano C2sHss 12,09 1,58237  0,00002
Triacontano CsoHs2 12,54 1,61456  0,00002
Dotriacontano C32Hgs 12,90 1,63686  0,00001
Hexatriacontano  C3sH74 13,40 1,64846  0,00000
Tetracontane CaoHs2 13,83 1,65968  0,00000
Tetracontano CaoHs2 14,80 1,51062  0,00000

*A calibragdo de cada padrdo analitico foi realizada em triplicata para garantir precisdo e
confiabilidade das medidas.
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APENDICE C. Deconvolucio dos resultados de TPR-H2

Figura C. 1 — Perfis de TPR-H2 deconvoluidos dos catalisadores calcinados.
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APENDICE D. Documento da Patente

CATALISADOR DE FERRO-MANGANES PARA SINTESE DE FISCHER-
TROPSCH, PROCESSO DE PREPARACAO DO CATALISADOR E USO DO

CATALISADOR

Campo de Invencio

A presente invengdo refere-se a preparagdo de um catalisador de ferro-
manganés suportado na peneira molecular SBA-16 e ao uso deste catalisador na
sintese de Fischer-Tropsch (SFT). O método de preparagdo do catalisador proposto
neste invento emprega a técnica de co-impregnagdo umida para impregnar o suporte
(SBA-16) com uma solugdo contendo precursores metalicos de ferro e manganés.
Durante esse processo, utiliza-se um banho ultrassonico para promover uma maior
dispersdo e reduzir a aglomeragdo das nanoparticulas metéalicas. Posteriormente, o
material impregnado passa por uma etapa de secagem, seguida de calcinagdo sob
condigdes controladas de temperatura, tempo, fluxo de ar e taxa de aquecimento,
garantindo a completa decomposi¢do dos sais precursores. Esse conjunto de
procedimentos visa otimizar o projeto do catalisador. Os produtos resultantes da SFT,
quando utilizando o catalisador desenvolvido nesta inveng¢do, consistem
principalmente em hidrocarbonetos lineares com mais de cinco carbonos (Cs+);
especialmente na faixa de composic¢do tipica do bioquerosene de aviagdo (Cs-Cis),
associada a uma baixa formacao de dioxido de carbono (CO2) e hidrocarbonetos leves

(entre C1 e Ca).
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Estado da técnica

A rota tecnoldgica da sintese de Fischer-Tropsch (SFT) tem se destacado tanto
no meio académico quanto na industria, oferecendo uma abordagem economicamente
eficiente e ambientalmente sustentavel para converter o gas de sintese (uma mistura de
CO e H2) em um amplo espectro de hidrocarbonetos (Ci a Cioo) e oxigenados
superiores (Wang, C. et al., Nature Nanotechnology, v. 17, n. 7, p. 714-720, 2022).
Dado que a SFT desempenha um papel central na utilizagdo de diversas fontes de
carbono ndo petroliferas, como carvdo, gds natural e biomassa, o design de
catalisadores de FT para ajustar a seletividade de hidrocarbonetos Cs: e maximizar a
conversdo do gas de sintese tem recebido consideravel destaque nos ultimos anos
(Lyu, S. etal., ACS Catalysis, v. 8,n. 9, p. 7787-7798, 2018).

Cobalto (Co), ruténio (Ru), ferro (Fe) e niquel (Ni) sdo os metais mais ativos
na SFT, entretanto, apenas Fe e Co encontram aplicag@o industrial (Badoga, S. ef al.,
Applied Catalysis A: General, v. 607, p. 117861, 2020). Catalisadores a base de Fe
tém sido extensivamente utilizados no processo industrial de FT, devido ao seu baixo
custo, amplas condi¢des operacionais, flexibilidade nas distribui¢des de produtos e
tolerancia a impurezas no gas de sintese, tais como enxofre, sddio e potassio. Além
disso, eles demonstram maior atividade na reacdo de deslocamento de gas-dgua,
tornando-os mais adequados para gas de sintese com baixo teor de Hz, como aqueles
derivados de biomassa. No entanto, esses catalisadores enfrentam desafios
relacionados a baixa atividade e elevada seletividade para hidrocarbonetos leves (entre
C1 e C4), levando a uma série de estudos recentes dedicados a superar tais
desvantagens por meio da incorpora¢do de promotores quimicos (Gholami, Z. ef al.,

Catalysts,v. 12,n. 2, p. 174, 2022).
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Os promotores quimicos referem-se a metais que, quando adicionados em
pequenas quantidades (geralmente entre 1 a 5% em massa), podem aprimorar a
atividade e a seletividade de catalisadores, alterando as propriedades estruturais,
texturais e/ou eletronicas da fase ativa (Yang, Y. et al., Fuel, v. 326, p. 125090, 2022).
Metais alcalinos, como Li, Na e K, tém sido identificados como promotores eficazes
para elevar a atividade e a seletividade para hidrocarbonetos com mais de cinco
carbonos (Cs+) e suprimir a formagdo de metano. Por outro lado, metais de transigdo,
como Ti e Mn, reduzem a formacdo de CO2 e CHs, aumentando simultaneamente a
seletividade para hidrocarbonetos Cs+. Essa melhoria est4 relacionada a um aumento
no teor de carbetos de Fe durante a ativagdo/carburagio e ao aumento da dispersdo do
precursor de ferro (Xu, Y. et al., Fuel, v. 275, p. 117884, 2020).

Um dos principais desafios associados ao uso do catalisador de ferro ndo
suportado ¢ sua degradagdo fisica, resultando na formacdo de pequenos materiais
particulados. Esse fendmeno pode levar ao entupimento do reator de leito fixo e a
formacdo indesejada de depositos carbondceos, bloqueando os sitios ativos e
desativando rapidamente o catalisador (Bellal, A.; Chibane, L., Reaction Kinetics,
Mechanisms and Catalysis, v. 129, p. 725-742, 2020). Para superar essas
desvantagens, Oxidos metalicos como alumina, silica, titdnia e zirconia tém sido
frequentemente empregados como suportes estruturais. Esses suportes visam melhorar
a dispers@o e a redutibilidade da fase ativa, proporcionando elevada resisténcia ao
esmagamento, a fratura e ao atrito (Van, A. E. M. et al., Fuel v. 324, p. 124478,
2022). No entanto, ¢ importante observar que esses materiais apresentam uma maior
tendéncia a formacgdo de oxidos mistos, como silicatos, aluminatos e titanatos de ferro,

devido a maior interacdo metal-suporte. Isso, por sua vez, pode resultar na reducdo da
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atividade e seletividade do catalisador na SFT (Lin, T. et al., ACS Catalysis, v. 12, n.
19, p. 12092-12112, 2022).

Nos ultimos trinta anos, as silicas mesoporosas tém se destacado como suportes
promissores para a sintese de Fischer-Tropsch. Esses suportes sdo preferidos devido a
sua natureza neutra, que suprime a formacdo de silicatos de ferro, e a capacidade de
favorecer a transferéncia de massa, devido a uma difuséo intraparticular mais eficiente.
Isso, por sua vez, direciona a formagdo dos produtos em uma estreita faixa do namero
de carbonos (Okonye, L. U. et al., Sustainable Energy & Fuels, v. 5, n. 1, p. 79-107,
2021). As silicas mesoporosas pertencentes a familia SBA (Santa Barbara
Amorphous), com tamanhos de poros uniformes e ajustaveis, além de propriedades
texturais elevadas, tém se destacado devido a sua estabilidade hidrotérmica, térmica e
mecanica. Esses atributos fazem delas uma aposta de pesquisa promissora que tem
contribuido significativamente para o desenvolvimento de catalisadores mais ativos e
seletivos na SFT. Na literatura, uma ampla variedade de materiais da familia SBA tem
sido mencionada, incluindo SBA-1 (Pm3n, cubico), SBA-15 (P6mm, hexagonal) e
SBA-16 (Im3m, cubico) (Dhaneswara, D. et al., Journal of Cleaner Production, v.
357, p. 131974, 2022).

Um estudo de catalisadores de Fe suportados em diferentes silicas mesoporosas
(SBA-15 e MCM-41) para a SFT foi realizado (Cano, L. A. et al., Applied Catalysis
A: General, v. 379, n. 1-2, p. 105-110, 2010). Apds a impregnagdo da fase ativa
(aproximadamente 8% em peso), ndo foram observadas alteragdes significativas nas
propriedades estruturais e texturais desses suportes. No entanto, a SBA-15, devido ao
maior volume e didmetro de poros, proporcionou um suporte mais adequado para a
formacgdo de maiores cristais de hematita (> 10 nm) em comparagdo com a MCM-41

(entre 3 a 10 nm). Os resultados cataliticos revelaram que o catalisador Fe/SBA-15,



APENDICES 153

em compara¢cdo com o Fe/MCM-41, apresentou maior conversdao de CO (de 3% para
12%) e um aumento mais pronunciado no crescimento de cadeia Cs: (de 30% para
70%). Esses resultados destacam a sensibilidade da sintese de Fischer-Tropsch a
estrutura de poros do suporte e ao tamanho do cristalito de hematita.

Diante desse contexto, a presente inven¢do investiga o impacto da interagdo
metal-suporte, da aglomeragdo e da dispersio das nanoparticulas metéalicas no
desenvolvimento de catalisadores de ferro-manganés suportados na peneira molecular
SBA-16. A analise dessas caracteristicas visa compreender sua influéncia sobre a
atividade e a seletividade na sintese de Fischer-Tropsch. O método de preparacdo do
catalisador proposto neste invento assegura uma dispersdo adequada das
nanoparticulas de Fe-Mn no suporte, suprimindo a aglomeracdo dos precursores
metalicos e otimizando a interagdo metal-suporte. O fornecimento eficaz da fase ativa-
promovida na reagdo de hidrogenacdo do CO destaca-se também como um fator
crucial que impacta positivamente a atividade e a seletividade para hidrocarbonetos
lineares Cs+ na sintese de Fischer-Tropsch, notadamente na faixa de composi¢do para
o bioquerosene de aviagdo (Cs—Cis). Este processo estd correlacionado com uma

reduzida seletividade para hidrocarbonetos leves (C1—C4) e dioxido de carbono (CO2).

Descricio e detalhamento da invenc¢ao

Esta invengdo aborda a elabora¢do de um catalisador a base de ferro-manganés
suportado na peneira molecular SBA-16, bem como sua aplicagdo na sintese de
Fischer-Tropsch (SFT). O suporte SBA-16 ¢ impregnado com uma solugdo contendo
precursores de ferro e manganés. Os precursores de ferro empregados incluem o
nitrato de ferro (III) nona-hidratado [Fe(NO3)-3H20], o cloreto de ferro (III) hexa-

hidratado [FeCl3-6H20] ou hidréxido de ferro (IIT) [FeO(OH)], com preferéncia para o
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nitrato de ferro (III). Os precursores de manganés utilizados sdo nitrato de manganés
(IT) tetra-hidratado [Mn(NQOs3)2:4H20] ou o cloreto de manganés (II) tetra-hidratado
[MnCl2-4H20], com preferéncia para o nitrato de manganés (II). Os solventes
empregados na solubilizagdo dos sais precursores de ferro e manganés sdo metanol
(CH30H), etanol (CH3CH20H) ou agua deionizada (H20), com preferéncia para a
agua deionizada.

Os teores (em peso) de ferro metalico (Fe’) e manganés metalico (Mn°)
empregados na preparacdo dos catalisadores variaram de 10% a 30% e 1% a 5%,
respectivamente, com preferéncia para 20% a 25% de Fe e 1% a 2% de Mn’. O
método de preparacdo dos catalisadores € o de co-impregagdo umida. Nesse processo,
os precursores de ferro e manganés sdo solubilizados em banho ultrassénico e, em
seguida, adicionados vagarosamente (gota a gota) a peneira molecular SBA-16 para
garantir uma maior dispersdo das nanoparticulas metalicas no suporte. Apds a etapa de
co-impregnacdo umida, o suporte € seco a uma temperatura entre 80 °C a 100 °C por
12 horas para a dessor¢do de moléculas organicas e agua intracristalina fracamente
adsorvidas. Apos a etapa de secagem, o material € calcinado a uma temperatura entre
350 °C a 450 °C, com preferéncia para 400 °C, sob fluxo de ar a 100 mL-min. O
fluxograma da FIGURA 1 resume a metodologia de deposi¢do das fases metalicas
sobre o suporte SBA-16.

Para garantir a decomposi¢do completa dos sais precursores durante a
calcinagdo, o tempo de calcinacdo ndo deve ser a inferior a 4 horas, mas com
preferéncia entre 4 a 6 horas. Na etapa de calcinacdo, o excesso de oxigénio presente
na atmosfera do ar pode afetar as propriedades texturais e estruturais do catalisador
final. Uma vez que, a rapida queima de compostos organicos ou inorganicos (neste

caso NO3™ e CI") ocluidos, principalmente, nos mesoporos do suporte pode liberar uma
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grande quantidade de calor, podendo causar a sinterizagdo e aglomeragdo das
nanoparticulas metéalicas. Para minimizar esse efeito, a taxa de aquecimento utilizada
na calcinagdo esta entre 1 ¢ 2 °C-min™!, com preferéncia para 1 °C-min™!.

A adi¢do do manganés ao catalisador de ferro resulta em uma diminui¢do no
tamanho dos cristalitos de hematita (a-Fe203), reduzindo-os de 12 nm para 10 nm. Isso
resulta em picos menos intensos e nitidos no padrdo de difracdo de raios-X (FIGURA
2). A analise do mapa de composi¢do elementar corrobora essas observagdes,
indicando regides mais densas de ferro no catalisador 20Fe/SBA-16 em comparacdo
com a amostra 1Mn-20Fe/SBA-16, conforme apresentado na FIGURA 3.
Adicionalmente, sdo identificadas nas micrografias particulas metalicas de hematita (<
15 nm) na superficie do catalisador 20Fe/SBA-16. Isso sugere que maiores particulas
de ferro podem comprometer a dispersdo e obstruir os canais mesoporosos da SBA-16,
formando aglomerados metalicos externos. Esses resultados destacam que o
manganés, como agente promotor, ¢ a metodologia de preparagdo dos catalisadores de
ferro-manganés adotada nesta patente facilitam a dispersdo do precursor de ferro e
reduzem sua tendéncia a aglomeragao.

Os perfis de dessor¢do a temperatura programa de CO do catalisador
20Fe/SBA-16 e 1Mn-20Fe/SBA-16 apos reducdo e subsequente adsor¢do de CO a 50
°C sd@o apresentados na FIGURA 4. Em todas as amostras, o pico de dessor¢do
centrado em torno de 470 °C ¢ atribuido ao CO fortemente quimissorvido. O
catalisador de ferro promovido com Mn apresenta um pico de dessor¢do adicional em
torno de 600 °C, indicando uma maior captagdo do monoxido de carbono devido ao
aumento da densidade da nuvem de elétrons das espécies de ferro-manganés que
enfraquece a ligagdo CO e promove a formagdo de ligagdes Fe—C mais fortes e,

portanto, promovem maior capacidade de dissociacdo do CO. Esses resultados
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indicam que, mudangas no carater eletronico da fase ativa e da energia de ligacdo entre
o CO e o metal-suporte proporcionam um aumento da atividade catalitica intrinseca do
catalisador de ferro na reagdo de hidrogenacdo do CO.

Apoés a etapa de calcinagdo, o catalisador de ferro-manganés suportado em
SBA-16 ¢ carregado em um reator de leito fixo para reducdo e, em seguida, submetido
ao gas de sintese (mistura de CO e Hy) para realizagdo da sintese de Fischer-Tropsch
(SFT). O catalisador calcinado ¢ reduzido utilizando um gas ou mistura redutora, a
uma temperatura e por periodos adequados para reducdo do catalisador nas fases
oxidadas desejadas, formando assim os sitios ativos para a SFT. O géas redutor
utilizado € hidrogénio (H2) ou gas de sintese, com preferéncia para hidrogénio. A
temperatura de redugdo esta entre 400 a 500 °C, com preferéncia para 400 °C. O
periodo de redugdo estd entre 6 a 12 horas, com preferéncia para 12 horas. A taxa de
aquecimento esta entre 1 ¢ 2 °C-min’!, com preferéncia para 1 °C-min™’.

Os catalisadores reduzidos sdo submetidos a mistura de CO e Hz para dar inicio
a SFT, a partir de uma razdo pré-estabelecida de H2:CO, com temperatura, pressio e
velocidade espacial adequadas. A razdo molar H2:CO est4 entre 1 e 2, com preferéncia
para 1. A temperatura de reacgdo esté entre 280 a 320 °C, com preferéncia para 300 °C.
A pressdo de reacdo esta entre 20 a 30 bar, com preferéncia para 20 bar. A velocidade
espacial, calculada em relacdo a vazdo de gas (GHSV: gas hourly space velocity), esta
entre 600 a 4000 h™'.

Os catalisadores obtidos apds a SFT foram caracterizados por difracdo de
raios-X, e os padrdes de difragdo sdo apresentados na FIGURA 5. Em todas as
reflexdes, sdo observadas fases indexadas aos carbetos de ferro e-FexC e y-FesCa. Por
outro lado, o catalisador promovido com manganés apresentou a formagdo de dois

picos da fase y-FesCz (em torno de 20 iguais a 51° e 69°), os quais ndo foram
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identificados no outro material, indicando que o Mn favoreceu a formagdo de carbetos
de ferro durante a ativagdo com o gas de sintese. Estudos teoricos utilizando a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT: density functional theory) e os resultados
experimentais obtidos nesta patente tém demonstrado que o carboneto Hagg (y-FesCz)
¢ o principal sitio ativo do catalisador de ferro na SFT.

As observagdes destacam que a elevada estabilidade, a fraca interagdo metal-
suporte e a dispersdo otimizada das nanoparticulas de ferro/manganés no promotor
estrutural, gracas a metodologia de co-impregnagdo utilizada nesta patente,
contribuiram para aumentar a formacdo de sitios ativos e suprimir a formacdo de
silicato de ferro. Essas caracteristicas fisico-quimicas favoraveis dos catalisadores de
ferro-manganés suportados em SBA-16 resultaram em uma elevada seletividade para
hidrocarbonetos lineares com mais de cinco carbonos (Cs+) na sintese de Fischer-
Tropsch, especialmente na faixa de composi¢do para o bioquerosene de aviagdo (Cs-
Ci6), com uma baixa formacgao de hidrocarbonetos leves (Ci-C4) e dioxido de carbono
(CO2).

A seletividade e a atividade dos catalisadores na SFT sdo varidveis ajustaveis
que estdo diretamente relacionadas a velocidade espacial, ao tempo de reagdo, a
temperatura e a razdo molar H2:CO. Em velocidades espaciais mais elevadas, sdo
observadas menores conversdes de CO (em torno de 15%), devido ao menor tempo de
residéncia do gas de sintese em contato com o catalisador. No entanto, a distribui¢do
dos produtos formados durante a SFT ndo € alterada significativamente com a
mudanga da velocidade espacial.

Tempos de reagdo inferiores a 12 horas apresentam baixa atividade. Esse
periodo inicial de indugdo esta relacionado ao tempo necessario para a formagdo dos

carbonetos de ferro (sitios ativos da SFT) a partir da carburagdo do ferro metalico ou



APENDICES 158

oxidos de ferro. Em periodos mais longos de reagdo, a SFT entra no estado
estacionario sem que seja observado declinio na atividade e seletividade, evidenciando
elevada estabilidade do catalisador desta invengéo.

Em relago a temperatura, € observado que em temperaturas mais elevadas, a
atividade do catalisador é superior 55%, com elevada produgdo de metano (CH4) e
dioxido de carbono (CO2). Por outro lado, em temperaturas moderadas, observa-se
uma menor de conversdo de CO, em torno de 30%, porém uma maior seletividade para
hidrocarbonetos lineares Cs:, associada a uma menor producdo de hidrocarbonetos
leves (C1-Cs) e CO2. Por uma razdo estequiométrica, uma maior razdo molar H2:CO
apresenta elevada atividade, sendo produzido preferencialmente parafinas pesadas, em
torno de 75%. Em menor razdo molar razdo molar H2:CO, observa-se uma menor

atividade, mas uma maior produgdo de olefinas leves.
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Descricio das figuras

Todas as figuras incluidas nesta patente t€ém como proposito ilustrar de forma
abrangente e nfo restritiva a metodologia utilizada para depositar as fases metalicas
sobre o suporte, assim como para apresentar as caracterizagdes fisico-quimicas

realizadas.

FIGURA 1 - Fluxograma da metodologia de preparacdo dos catalisadores de ferro-

manganés suportados em SBA-16.

Solugao A Solugao B
dispersao do suporte solubilizagao dos
SBA-16 em um solvente precursores de Fe e Mn em
um solvente

Temperatura = 30 °C
Tempo = 30 min
Ultrassom

Adicao da Solugao B a
Solugdo A gota a gota

Temperatura = 80
Tempo=1h

Secagementre 80°C a
100 °C por 12 h

Calcinacao em fluxo de ar a 100 mL.min™'

entre 350 °C 2 400 *C sob taxa entre 1a 2 "C.min'Al
por 4 a 6 horas

xMn-yFe/SBA-16
x = % em peso de Mn
y = % em peso de Fe
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FIGURA 2 - Difratogramas de raios-X dos catalisadores 20Fe/SBA-16 e

IMn-20Fe/SBA-16.
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FIGURA 3 - Micrografias e mapa de composi¢do elementar dos catalisadores

20Fe/SBA-16 € IMn-20Fe/SBA-16.
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FIGURA 4 — Perfis de dessor¢do a temperatura programa de CO dos catalisadores

20Fe/SBA-16 € IMn-20Fe/SBA-16.
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FIGURA 5 — Padrdes de difracdo de raios-X dos catalisadores 20Fe/SBA-16 e

IMn-20Fe/SBA-16 apds uso na sintese de Fischer-Tropsch.
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Exemplo de preparo

Exemplo de preparo 1: Preparacio do catalisador 1Mn-20Fe/SBA-16

Catalisadores de ferro-manganés suportados em SBA-16 foram preparados por
meio do método de co-impregnagdo umida utilizando nitrato de ferro (III) nona-
hidratado [Fe(NO3);-9H20] e nitrato de manganés (II) tetra-hidratado
[Mn(NO3)2:4H20] como precursores de ferro e manganés, respectivamente. O
procedimento de co-impregnacdo das fases metalicas seguiu as seguintes etapas: (1)
dispersdo de 10 g do suporte em 100 mL de etanol em banho ultrassonico por 30
minutos a 30 °C (Solugdo A); (ii) dissolucdo de 14,8 g e 0,5 g do precursor de ferro e
de manganés, respectivamente, em 50 mL de agua deionizada em banho ultrassénico a
30 °C por 30 minutos (Solugdo B); (ii1) adi¢do gota a gota da Solucdo B a Solugdo A a
80 °C durante 1 hora. Ap6s a evaporacdo do excesso de solvente, o material resultante
foi seco a 100 °C por 12 horas e calcinado sob fluxo de ar a 100 mL-min™! desde a
temperatura ambiente até 400 °C por 4 horas, com uma taxa de aquecimento de 1
°C-min”!. Apés a etapa de calcinagdo, o catalisador apresenta 1% em peso de

manganés metalico e 20% em peso de ferro metalico suportado na peneira molecular

SBA-16.

Exemplo de preparo 2: Sintese de Fischer-Tropsch

As reacgdes de hidrogenacdo do monodxido de carbono para producido de
hidrocarbonetos por meio da sintese Fischer-Tropsch foram conduzidas em um reator
de leito fixo, que consiste em um tubo de ago inoxidavel com 30 cm de comprimento e
1 cm de didmetro interno. No inicio de cada teste catalitico, S00 mg de catalisador
(<150 mesh), conforme preparado no Exemplo 1, foi diluido em 1 g de areia de

quartzo (50 — 70 mesh) e, em seguida, carregado no reator. O catalisador foi
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submetido a uma reducdo in sifu sob fluxo de hidrogénio a 50 mL-min™!, a pressdo
atmosférica, e aquecido da temperatura ambiente até¢ 400 °C a uma taxa de 1 °C-min™!
ao longo de 12 horas. Apos a redugdo, o reator foi resfriado sob fluxo de hidrogénio
até a temperatura desejada para a reagdo, sendo posteriormente pressurizado. O gas de
sintese (H2:CO = 1) foi entdo introduzido no reator, e a reagdo foi conduzida por 36
horas a 20 bar e 300 °C. Os testes foram inicialmente realizados a uma elevada
velocidade espacial, em torno de 3000 h™!, sendo gradualmente reduzida até atingir
uma velocidade espacial de 600 h™'. A TABELA 1 ¢ a TABELA 2 sumarizam a
seletividade e taxa de formacg3o dos produtos obtidos durante a SFT para uma

conversdo de CO de 37,12%

TABELA 1

Seletividade (%)

Razao

CO2 CHs C-Cs Cs-C7 Ce-Cis Cie+ olefina/parafina

420 7,49 13,60 2,31 59,51 12,89 2,20

2 2 2 2

TABELA 2

Taxa de formacio dos produtos

(mmOlgcat_lh'l)

CO2 CHs C-Ci GCs-C7 CeCis Cie+

0,09 0,30 0,03 0,49 3,23 0,31

2 2 2 2 2 2
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1.

REIVINDICACOES

Catalisador de ferro-manganés para sintese de Fischer-Tropsch (SFT),

caracterizado por ser suportado na peneira molecular SBA-16, tendo um teor

de ferro metalico na composi¢ao final na faixa de 10 a 30% em peso e um teor
de manganés metalico na composi¢do final na faixa de 1 a 5% em peso.

Processo de preparacio de um catalisador de ferro-manganés para sintese

de Fischer-Tropsch, caracterizado por utilizar o método de co-impregnagdo

umida na preparagdo dos catalisadores seguindo as seguintes etapas:

1) solubilizar o precursor de ferro e o precursor de manganés no SBA-16
através de um banho ultrassdnico para aumentar a dispersdo e a
incorporagdo das nanoparticulas metalicas no suporte;

(11) secar o material impregnado a uma temperatura entre 80 °C a 100 °C
por 12 horas, para dessor¢do de moléculas organicas e agua
intracristalina;

(ii1)  calcinar o material a uma temperatura entre 350 °C a 450 °C utilizando
um tempo de residéncia entre 4 a 6 horas e uma taxa de aquecimento

' sob fluxo de ar a 100 mL min’!, para garantir a

entre 1 e 2 °C-min’
decomposi¢do completa dos sais precursores metalicos.
Processo conforme a reinvindicagdo 2, caracterizado por conter nitrato de
ferro (II) nona-hidratado [Fe(NO3)-3H20], cloreto de ferro (III) hexa-
hidratado [FeCl3-6H20] e hidroxido de ferro (III) [FeO(OH)] como precursores

soluveis do ferro.
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4. Processo conforme a reinvindicagdo 2, caracterizado por conter nitrato de
manganés (II) tetra-hidratado [Mn(NOs)2-4H20] e cloreto de manganés (II)
tetra-hidratado [MnClz-4H20] como precursores soluveis do manganés.

5. Processo conforme a reinvindicagdo 2, caracterizado por conter metanol,
etanol e agua deionizada como solventes dos precursores de ferro e manganés.

6. Uso de um catalisador de ferro-manganés suportado em SBA-16 para
sintese de Fischer-Tropsch (SFT), caracterizado por obter
preferencialmente hidrocarbonetos lineares com mais de cinco carbonos (Cs+)
associada a uma elevada produg@o de olefinas leves (Ci-Cs4), com uma baixa
formagdo de hidrocarbonetos leves (Ci-Cs) e dioxido de carbono (CO2),
quando empregado em um processo de sintese de Fischer-Tropsch.

7. Uso do catalisador conforme a reivindicagdo 6, caracterizado por utilizar uma
razdo H2:CO entre 1 a 2, uma temperatura de rea¢do entre 280 a 320 °C, uma
pressdo de reacdo entre 20 a 30 bar e uma velocidade espacial entre 600 a 4000
h! para a produgio seletiva de hidrocarbonetos lineares Cs+ em um processo de
sintese de Fischer-Tropsch.

8. Uso conforme a reinvindicagdo 6, caracterizado por utilizar hidrogénio (Hz)
ou gas de sintese (CO e H2) como gas redutor em uma temperatura de redugdo
entre 400 a 500 °C, por um periodo de reducdo entre 6 a 12 horas e uma taxa
de aquecimento entre 1 ¢ 2 °C-min! para a ativagdio/carburagio do catalisador

de ferro-manganés antes do processo de sintese de Fischer-Tropsch.



