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RESUMO

da SILVA, Hidila Souza Teixeira, D.Sc., Universidade Federal de Uberlandia, Fevereiro, 2025.
Estudo de catalisadores de cobalto suportados em niobia mesoporosa aplicados na Sintese

Fischer-Tropsch. Orientador: Ricardo Reis Soares.

A sintese Fischer-Tropsch (SFT) é um processo promissor para a conversao de gas de sintese
em combustiveis e produtos quimicos de alto valor agregado, sendo catalisada, em geral, por
metais como ferro e cobalto suportados em materiais de alta area superficial. Esta tese propde
0 uso de nidbia mesoporosa como suporte alternativo para catalisadores de cobalto aplicados
na SFT, com foco na preparagdo de suportes com alta area superficial e boa porosidade, por
meio do método hidrotérmico. Avaliou-se o desempenho catalitico de diferentes propor¢des de
cobalto (10,15,20 e 30%) suportadas em Nb2Os-m, bem como os efeitos do método de sintese
dos catalisadores sobre sua atividade e seletividade. Os resultados mostraram que o suporte de
niobia de alta area promove boa dispersao da fase ativa e elevada seletividade para
hidrocarbonetos liquidos (Cs—Ci9), apresentando desempenho comparavel ao de catalisadores
comerciais, mesmo sem o uso de promotores metalicos nobres. Esses resultados destacam a
viabilidade da nidbia mesoporosa como suporte catalitico para aplicagdes em conversdao de
hidrocarbonetos e essa pesquisa contribui para o avancgo de tecnologias cataliticas alinhadas

com as demandas globais por redu¢do de emissoes e transicdo energética.

Palavras-chave: Pentoxido de Niobio. Nidbia de alta area. Hidrogenacdo de CO.

Hidrocarbonetos liquidos.
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ABSTRACT

da SILVA, Hidila Souza Teixeira, D.Sc., Federal University of Uberlandia, February, 2025.
Study of cobalt catalysts supported on mesoporus niobia applied to Fischer-Tropsch
synthesis. Adviser: Ricardo Reis Soares.

Fischer-Tropsch synthesis (FTS) is a promising process for converting synthesis gas into high-
value fuels and chemicals, typically catalyzed by metals such as iron and cobalt supported on
high-surface-area materials. This thesis proposes the use of mesoporous niobia as an alternative
support for cobalt catalysts applied in FTS, focusing on the preparation of supports with high
surface area and good porosity through the hydrothermal method. The catalytic performance of
different cobalt loadings (10, 15, 20, and 30 wt%) supported on Nb>Os-m was evaluated, as
well as the effects of the catalyst synthesis method on their activity and selectivity. The results
showed that high-surface-area niobia promotes good dispersion of the active phase and high
selectivity for liquid hydrocarbons (Cs—Ci9), presenting performance comparable to
commercial catalysts, even without the use of noble metal promoters. These findings highlight
the feasibility of mesoporous niobia as a catalytic support for hydrocarbon conversion
applications, and this research contributes to the advancement of catalytic technologies aligned

with global demands for emission reduction and energy transition.

Keywords: Niobium pentoxide. High-surface-area niobia. CO hydrogenation.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Diante do desafio de combater as mudancas climaticas e de limitar o aumento da
temperatura global a 1,5 °C até 2050, alcangar emissdes liquidas zero de carbono tornou-se uma
prioridade urgente (S. J. Davis et al., 2018; IPCC, 2022; United Nation, 2024). Atualmente,
cerca de 85% das necessidades energéticas globais dependem de combustiveis fosseis, que sao
os principais responsaveis pelas emissdes de gases de efeito estufa (GEE), constituindo o
principal fator das mudangas climaticas (Thangaraj et al., 2024). Nesse contexto, a
conscientizacdo social sobre a sustentabilidade tem ganhado forca, impulsionando o
desenvolvimento de solugdes alternativas e limpas para a geragao de energia (Buthelezi et al.,

2024; Vosoughi et al., 2017).

A Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) ¢ uma tecnologia amplamente utilizada, que
converte cataliticamente o gas de sintese (Syngas), uma mistura de Hz> e CO, sob condic¢des
controladas, em hidrocarbonetos e compostos oxigenados (Lomker et al., 2025). Essa reagdo
visa a producdo de combustiveis de transporte livres de enxofre e aromaticos, resultando em
uma ampla gama de produtos, como parafinas, olefinas, alcoois ¢ aldeidos (Buthelezi et al.,

2024; Junior et al., 2025; Mansouri et al., 2013; Odunsi et al., 2016; R. Zhang et al., 2023).

A reagdo ocorre em reatores que permitem diferentes configuragdes, nos quais o0s
catalisadores, geralmente a base de cobalto ou ferro, sdo expostos a temperaturas entre 200 e
350 °C e pressoes entre 20 e 40 bar (D. C. de Oliveira et al., 2023). As olefinas lineares,
principais produtos de interesse na sintese de Fischer-Tropsch (SFT), sdo obtidas por meio do
craqueamento da nafta seguido da desidrogenagao do etileno (Mahmoudi et al., 2017; Schulz
& Claeys, 1999; Z. Zhang et al., 2025). A seletividade dessas olefinas, bem como dos demais
produtos formados na reacdo, depende diretamente das condi¢des operacionais e do tipo de

catalisador empregado (Zarin Torang et al., 2021; Z. Zhang et al., 2025).

Nos ultimos anos, diversos estudos sobre o desenvolvimento de catalisadores paraa SFT
tém ganhado destaque. Catalisadores a base de cobalto (Co) como fase ativa sdo conhecidos
por sua alta seletividade para hidrocarbonetos saturados de cadeia longa e por apresentarem
uma taxa de desativacao lenta (Aurud et al., 2024; Khodakov et al., 2007; J.-X. Liu et al., 2017;
Tsakoumis et al., 2010), No entanto, esses catalisadores sdo mais sensiveis a impurezas

(Balonek et al., 2010; Gholami et al., 2022), possuem baixa seletividade para reacdes de
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deslocamento gas-agua (WGSR) (Aurud et al., 2024; Dry, 2004a; Gholami et al., 2020; Lomker
et al., 2025) e apresentam custos elevados. Para contornar essas limitagdes, diversas estratégias
tém sido empregadas com o objetivo de melhorar a atividade e a estabilidade dos catalisadores

(Lyu et al., 2020), como o uso de materiais que promovam uma melhor dispersao da fase ativa

(Gholami et al., 2021, 2022; Wentrup et al., 2022).

Materiais com estruturas mesoporosas ordenadas tém atraido grande interesse como
suportes devido as suas propriedades intrinsecas (Kresge et al., 1992; Xin et al., 2023). Essas
propriedades incluem altas areas superficiais, estruturas uniformes e tamanhos de poros
ajustaveis, caracteristicas que conferem vantagens significativas em processos cataliticos
heterogéneos (de S& da Silva et al., 2022; Gallo et al., 2011; Umeshbabu et al., 2023). A
atividade catalitica esta diretamente relacionada a area superficial, o que favorece processos
como boa absor¢ao e dessor¢do. Além disso, as estruturas uniformes e os poros ajustaveis
proporcionam excelentes efeitos de superficie, resultando em um desempenho catalitico

superior (Gallo et al., 2011; Huang et al., 2019; Ma et al., 2022; S. Wang, 2009).

Catalisadores para a Sintese de Fischer-Tropsch (FT) sdo frequentemente suportados
em materiais 6xidos, como: SiO (Heikkinen et al., 2024), A1bO3 (Y. Liu et al., 2024) ¢ TiO>
(Jacobs et al., 2002). Contudo, estruturas mesoporosas ordenadas de 6xidos metalicos, como o
pentoxido de nidbio (Nb2Os), tém recebido crescente atengdo devido ao seu baixo custo e ampla
aplicabilidade (Prado et al., 2008). A nidbia, quando utilizado como suporte para catalisadores
a base de cobalto, apresenta uma seletividade notavel para hidrocarbonetos Cs+ (Frydman et al.,

1993; Schmal et al., 2000; Soares et al., 1993; Xiao et al., 2020).

Contudo, em comparacao com suportes como SiO (Cai et al., 2017) e y- AlO3 (Lillebo
et al., 2017) a nidbia apresenta uma porosidade significativamente menor, o que limita a
dispersdo de cargas de metal ativo, especialmente para baixas concentragdes (>5% em peso).
Portanto, o desenvolvimento de uma abordagem eficaz para manter a alta porosidade da nidbia
poderia torna-la um material de suporte promissor (Gholami et al., 2021; Okonye et al., 2021;

Soares et al., 1993; Wentrup et al., 2022; Wolf et al., 2021).

Estudos de Huang et al. (2019) apresentam a nidbia mesoporosa (MNb) com didmetro
de poro uniforme de 7,5 nm e area superficial BET de 226 m?/g, semelhante as areas das

zeodlitas. J4 Rathnayake et al. (2020) relatam uma nidbia cristalina mesoporosa com darea
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superficial BET de 155 m?-g e diametro de poro variando entre 3,4 ¢ 7,8 nm (Huang et al.,

2019; Rathnayake et al., 2020).

Com base em estudos sobre a aplicabilidade da ni6bia como suporte, a inovagao desta
tese esta na proposta de um novo material, composto por nidobia mesoporosa, sintetizado de
forma simples e com materiais de baixo custo. O objetivo € superar as limitagcdes da niobia
convencional, particularmente em relagdo a porosidade e darea superficial. Esse
desenvolvimento ndo apenas contribui para o aprimoramento dos catalisadores de cobalto na
Sintese de Fischer-Tropsch (SFT), mas também oferece uma alternativa mais eficiente em

comparag¢ao com suportes tradicionais e catalisadores comerciais.

Com base nesses objetivos, o presente estudo propde uma abordagem alternativa, focada
na preparacdao de nidbia mesoporosa com alta area superficial e boa porosidade. Para atingir
esses objetivos, o suporte foi preparado pelo método hidrotérmico, no qual foi avaliado o efeito
de diferentes direcionadores de estrutura (ureia, PVP e P127), tempo de cristalizagdo (12, 36 ¢
48 horas) e temperatura de calcinacdo (400, 500 e 600 °C) na sintese de nidbia mesoporosa,
utilizando o oxalato amoniacal de nidbio como precursor inorgéanico. Este estudo visa
compreender como esses pardmetros influenciam as propriedades finais do material e otimizar

a preparacao de suportes para catalisadores de cobalto aplicados na Sintese de Fischer-Tropsch

Todos os detalhes dessas etapas estdo descritos nos Capitulos 3,4 e 5.
1.1. Estrutura da tese

1.1.1. Capitulo 2: Revisiao Bibliografica

Neste capitulo, serd apresentada uma visdo geral da Sintese de Fischer-Tropsch,
abordando os metais e suportes utilizados no processo, além de discutir os principais
mecanismos de reagdo envolvidos, as condigdes operacionais que afetam a performance
catalitica e as diferentes estratégias para melhorar a eficiéncia do processo. Também serdo
explorados os avangos recentes em termos de novos materiais cataliticos, como os catalisadores

a base de cobalto e as estruturas mesoporosas, destacando suas vantagens e desafios.

Por fim, serdo analisados os produtos gerados na reacdo, como hidrocarbonetos de
cadeia longa, e as aplicagdes industriais da SFT, com foco em suas contribui¢des para processos

sustentaveis e para a produ¢do de combustiveis limpos.

20



1.1.2. Capitulo 3: Sintese de Preparacio da niébia de Alta Area para

aplicacdes como suporte de catalisadores de FT

Neste capitulo, sera abordado um estudo detalhado sobre a sintese do suporte Nb,Os,
utilizando diferentes precursores e direcionadores de estrutura, com o objetivo de otimizar suas
propriedades para aplicagdo como suporte de catalisadores na Sintese de Fischer-Tropsch

(SFT).

Serdo discutidos os métodos de preparacdo empregados, além das condigdes de sintese
que influenciam a formagao da estrutura mesoporosa ¢ a area superficial do material. Também,
serdo apresentadas as caracterizagdes realizadas, como analise de area superficial BET,
distribuicao de tamanhos de poros, difragdo de raios X (XRD), espectroscopia de infravermelho
(FTIR), microscopia eletronica de varredura (SEM) e outras técnicas relevantes, visando avaliar

a morfologia, a porosidade e a estabilidade da niobia obtida.

O capitulo também discutird as vantagens dessas caracteristicas para a dispersao de

catalisadores e as implicagdes para o desempenho na reagao de FT.

1.1.3. Capitulo 4: Sintese de Fischer-Tropsch utilizando catalisadores

x%Co suportado em Nb20s5-m

Neste capitulo, serd abordada a reacdo de Sintese de Fischer-Tropsch utilizando
catalisadores de cobalto (Co) em diferentes proporgdes, suportados em nidbia de alta area
(Nb20s-m). Serdo discutidos os preparativos e as condi¢cdes de operagdo para a implementagao
desses catalisadores na reacdo de FT, incluindo as temperaturas, pressoes € o tempo de reagao

utilizados.

Além disso, serd analisado o impacto da propor¢ao de cobalto no desempenho catalitico,
com énfase na seletividade para hidrocarbonetos de cadeia longa (Cs+), na conversao do gas de

sintese e na estabilidade do catalisador.

O capitulo também abordard a comparagado entre os diferentes catalisadores de cobalto
suportados em Nb2Os-m, avaliando sua eficiéncia em rela¢do a outros suportes tradicionais. A
caracterizagcdo pds-reagdo, incluindo a analise de desativacao, ird fornecer insights sobre os

mecanismos envolvidos na atividade catalitica e na estabilidade desses materiais.

1.1.4. Capitulo 5: Estudo do método de preparaciao dos catalisadores
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Neste capitulo, serd realizado um estudo detalhado sobre os efeitos dos diferentes
métodos de preparacao dos catalisadores aplicados na Sintese de Fischer-Tropsch (SFT). Serao
apresentados os métodos de impregnagao via umida e precipitagdo homogénea, destacando suas

caracteristicas, vantagens e limitagdes no contexto da producao de catalisadores suportados.

Serao discutidos os impactos de cada método na dispersao das particulas metalicas, na
interacdo metal-suporte, na area superficial e na formagao de sitios ativos. Além disso, serdo
apresentadas as andlises de caracterizacdo realizadas nos catalisadores preparados, como
reducdo a temperatura programada (TPR-H»), difragdo de raios X (XRD) para investigar a

influéncia do método de preparagao nas propriedades fisico-quimicas dos materiais.

O desempenho catalitico dos materiais sintetizados serd avaliado na SFT, destacando os
resultados em termos de conversdo de CO, seletividade para hidrocarbonetos de cadeia longa

(Cs+) e estabilidade ao longo do tempo de reagao.

Por fim, o capitulo discutird como a escolha do método de preparagdo pode influenciar

diretamente o desempenho do catalisador ¢ a eficiéncia do processo.

1.1.5. Capitulo 6: Conclusiao

Neste capitulo, serdo apresentadas as principais conclusdes da tese, com uma analise
critica dos resultados obtidos ao longo do trabalho. Sera discutido o impacto das diferentes
abordagens e metodologias empregadas, destacando as contribui¢des para o avango do

conhecimento na area de catalisadores para a Sintese de Fischer-Tropsch e hidroprocessamento.

Além disso, serdo feitas recomendagdes para trabalhos futuros, sugerindo possiveis
direcdes para pesquisas adicionais que possam aprimorar a eficiéncia, a estabilidade e a

sustentabilidade dos processos cataliticos abordados.

O capitulo também enfatizard as possiveis aplicagdes industriais das solugdes propostas
e como os resultados podem ser aplicados para o desenvolvimento de novas tecnologias na area

de conversao de biomassa e producdo de combustiveis limpos.
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CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

A sintese de Fischer-Tropsch (SFT) ¢ uma reagdo bem conhecida capaz de gerar
combustiveis sintéticos e produtos quimicos de valor agregado a partir de fontes nao petroliferas
(Y. Chen et al., 2021; Li et al., 2018; W. Wu et al., 2024). Esse processo ¢ conhecido por
converter cataliticamente o gas de sintese (mistura de H> ¢ CO) em hidrocarbonetos lineares na
faixa da gasolina, diesel e querosene (F. Jiao et al., 2023; Mahmoudi et al., 2017; van de

Loosdrecht et al., 2013; Wentrup et al., 2022).

As reacdes de Fischer-Tropsch (FT) sdo geralmente realizadas com o auxilio de
catalisadores a base de ferro (Ren et al., 2024), cobalto (Liang et al., 2024), dependendo do
produto desejado e das condi¢des operacionais (B. H. Davis, 2007; Khodakov et al., 2007; Li
etal., 2018; L. Zhang et al., 2024). Atualmente, existem dois modos de opera¢dao da SFT: baixa
e alta temperatura (Wentrup et al., 2022).

O processo de sintese de Fischer-Tropsch de alta temperatura, também conhecido como
High Temperature Fischer-Tropsch (HTFT), opera em temperaturas entre 300 e 350 °C,
utilizando catalisadores a base de ferro (Dry, 2002; Khodakov, 2009; P. Wang et al., 2018; K.
Wu et al., 2024). Esses catalisadores produzem principalmente gasolinas e olefinas lineares de
baixa massa molecular (Cheng, Lin, et al., 2017; Qian et al., 2024; Ren et al., 2024; Wentrup et
al., 2022). Nesse processo, as reacoes de deslocamento gas-dgua (water gas-shift reaction -
WGSR) sao favorecidas e ocorrem rapidamente (Bukur et al., 2016; Busca et al., 2024; Tang et
al., 2024).

Portanto, recomenda-se que a razao H do gas de sintese seja proxima de 1, para que
todos os produtos possam, em principio, ser convertidos em hidrocarbonetos (Dry, 2002;
Opeyemi Otun et al., 2021; Wentrup et al., 2022). A reacdo de deslocamento gas-agua (WGSR),

tida como uma rea¢do secundaria para catalisadores de ferro, é representada na Equagao (1).
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CO + Hy0 > COp+ Hy AyogHO = —41,1 kJ /mol (1)

Além disso, os catalisadores de ferro, sdo os preferidos para processos no qual o gas de
sintese € proveniente do processamento do carvao ou biomassa, que normalmente apresenta
uma relacdo H»/CO mais baixa ou contém uma quantidade significativa de CO; (J. Jiao et al.,

2025; Khodakov, 2009; Khodakov et al., 2007; Wentrup et al., 2022).

J& o processo de Fischer-Tropsch operando em baixas temperaturas (Low Temperature
Fischer-Tropsch — LTFT), entre 200 e 240 °C (Buthelezi et al., 2024), produz ceras lineares de
alta massa molecular, utilizando catalisadores de ferro (Liang et al., 2024) ou cobalto (Dry,

2002; Iglesia, 1997; Jacobs et al., 2002; Khodakov, 2009; Y. Liu et al., 2024).

Esse processo requer uma razao Hy/ Co de 2, pois a rea¢do predominante ¢ a propria
reacdo de FT, com reagdes secundarias sendo menos favorecidas, o que resulta em maiores
rendimentos de produtos (Dry, 2002; Steynberg & Mark, 2004; ten Have & Weckhuysen, 2021;
Wolf et al., 2021).

Baseada na hidrogenacdo do monéxido de carbono (CO), a formacdo de
hidrocarbonetos ¢ descrita por meio de uma reagdo simplificada de polimerizacao exotérmica,

apresentada na Equagao (2).
nCO + 2nH, - (—=CH, —), + nH,0, AgH® = —165 kJ /mol )

No qual (—CH, —), ¢ o mondmero que cresce na formagao dos hidrocarbonetos até um
nimero n de carbonos. Essas reagdes sdo catalisadas e ocorrem na superficie do catalisador

(Dry, 2008; Mahmoudi et al., 2017; Wentrup et al., 2022).

Os principais produtos na formacao desses hidrocarbonetos sdo as parafinas/alcanos (2)
e olefinas/alcenos (3), porém, produtos oxigenados/alcoois (5) também podem ser gerados. As

reacdes de formagdo desses produtos sdo apresentadas nas Equacdes 3, 4 e 5 respectivamente.
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nCO + (2n + 1H, — CyHypey +nH,0 ©)
nCO + 2nH, — CuHyn + nH,0 )

nCO + 2nH, - CuHamiOH + (n — 1)H,0 (5)

As primeiras pesquisas sobre a hidrogenagao de CO para a formacao de hidrocarbonetos
tiveram inicio no século XX, quando Sabatier e Senderens produziram metano (CHa4) utilizando
catalisadores a base de cobalto e niquel em temperaturas entre 180 °C e 200 °C, sob pressdo
atmosférica (Dry, 2002; Khodakov, 2009; Schulz, 1999; Steynberg & Mark, 2004; van de
Loosdrecht et al., 2013; Wentrup et al., 2022; Wolf et al., 2021).

Ja em 1922, os cientistas alemaes Hans Fischer e Franz Tropsch apresentaram o
processo "Synthol", no qual formaram compostos organicos oxigenados. Essas reacdes foram
realizadas sob altas pressdes (aproximadamente 100 bar) e a 400 °C, utilizando ferro
alcalinizado. Em 1923, Fischer e Tropsch descobriram que mais hidrocarbonetos poderiam ser
formados sob pressdes mais baixas e com o uso de diferentes catalisadores (Fe/ZnO e
Co/Cr203), dando origem a sintese de Fischer-Tropsch (Khodakov et al., 2007; Mahmoudi et
al., 2017; Stranges, 2007; Wolf et al., 2021).

Atualmente, a SFT ¢ uma tecnologia utilizada para produzir combustiveis sem fontes
petroliferas. Ela converte recursos contendo carbono, como biomassa, em gés de sintese, que ¢
transformado cataliticamente em combustivel. A fonte de carbono para a producao de gas de
sintese pode ser proveniente da combustdo (Dai & Dai, 2022), pirdlise (Wen et al., 2022),
gaseificagdo (Matamba et al., 2022) ou de biomassas, carvao e produtos agricolas, dependendo
da propor¢ao H> que se deseja obter. Essa propor¢ao afeta diretamente o tipo de catalisador que

sera utilizado e as condigdes do processo (D. C. de Oliveira et al., 2023; Opeyemi Otun et al.,
2021).

A Equacao (6) representa a reagcdo de reforma a vapor do metano para a producao de

gas de sintese, ou syngas, que € a matéria-prima principal para a sintese de Fischer-Tropsch.
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1
CH, + EOZ - 2H, + CO AyqgH® = 206 kJ /mol ©)
Os combustiveis sintéticos produzidos, sdo compativeis com os combustiveis obtidos

de fontes petroliferas e pensando a longo médio prazo, apresentam-se como uma opg¢ao

promissora devido a facilidade e aceitagdo do mercado (Bridgwater, 2012).

No entanto, a fim de garantir as propriedades e boa octanagem dos combustiveis, etapas
de decomposi¢ao dos hidrocarbonetos formados ¢ requerida como o hidrocraqueamento
catalitico e/ou hidroisomerizagdo, essa decomposicdo, pode ser feita por meio da inclusao de

catalisadores bifuncionais (Dry, 2004b, 2004c).

A Figura 1 representa o fluxograma simplificado das etapas basicas da SFT, até a

transformac¢ao dos combustiveis sintéticos.

FIGURA 1. Fluxograma simplificado do processo da sintese de Fischer-Tropsch para a
obtencao de combustiveis sintéticos.

Fonte: Adaptado de (Gutiérrez-Antonio et al., 2017)
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O gés de sintese proveniente da gaseificacao ou pirdlise da biomassa e/ou residuos ¢
enviado para o reator de FT, onde pode ser convertido em SAF (combustivel de aviagdo
sustentavel) e em outros combustiveis liquidos por meio de processos de craqueamento

catalitico (J. Yang et al., 2014).

A SFT possui um desafio significativo, no qual € necessario gerenciar a composi¢ao do
produto e refinar o 6leo sintético para atender aos padroes SAF e demais legislagdes. Para isso,

os catalisadores utilizados na SFT, como cobalto (Co), ferro (Fe), niquel (Ni) e ruténio (Ru),
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desempenham um papel crucial na obtengcdo do rendimento, composicdo e seletividade

desejados do produto (Rogachuk & Okolie, 2024).

Em 1993, a Shell iniciou a operagdao da primeira instalacdo comercial que emprega a
tecnologia SFT utilizando gas natural como matéria-prima, localizada em Bintulu, Malésia, e
utilizando catalisadores de cobalto. Nos dias de hoje, nas trés fabricas da Sasol, o gés de sintese
¢ principalemnte obtido pela gaseifica¢do do carvao nos gaseificadores Lurgi de cinzas secas,
nessa planta, a razao Ho/CO ¢ de cerca de 1,8 e por isso ¢ adequada como gas de alimentagao
para os reactores LTFT de produgdo de cera (Gholami et al., 2021; Leckel, 2009; van de
Loosdrecht et al., 2013).

Na planta da Shell, a principal fonte de géas de sintese ¢ a oxidagao parcial ndo catalitica
do gés natural. A razdo H>:CO ¢ de cerca de 1,7 e ¢ apropriada para uso de catalisadores de
cobalto em processos LTFT, contudo, a propor¢ao H>:CO ¢é aumentada visando um aumento de
conversdao de CO, esse aumento ocorre por meio da pela adicdo do gas rico em H> produzido
pela corrente catalitica que reforma os gases residuais dos reatores FT (ap6s eliminacdo da dgua
e dos hidrocarbonetos FT mais pesados) (Dry, 2002, 2004b; Gholami et al., 2021, 2022; van
Dyk et al., 2006; Wentrup et al., 2022).
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TABELA 1. Plantas da SFT em operacao na atualidade

Matéria- Produtos Tipo de
Empresa Localizagdo Prrima Catalisador  Principais reator
Sasolburg, Carvao e Gas . . .
Sasol Africado Sul  Natural Fe/K fundido Gasolina Leito de lama
Sasol Secunda, Carvdo e Gas Fe/K Gasolina e Leito
Africado Sul  Natural precipitado Diesel Fluidizado
Shell Bintulu, Gis Natural | CO/SI02€ hafta, Leito fixo
© Malésia as atura Co/TiOn querosenc ¢ multitubular
diesel
Mosselbay, , Fe/K fundido Gasolina e Leito fixo
Petro SA Africa do Sul Gds Natural e Co/AlLO3 quimicos Circulante
Sasol (Oryx) Ras Lafan, Gas Natural  Co/ALOs3 Gasohna, Oleo Leito de lama
Cata diesel e ceras
Ras Laffan, , . Gasolina e Leito fixo
Shell (Pearl) Cata Gas Natural ~ Co/TiO> 5leo diesel multitubular
ChevronSasol Es.cr,a\./os, Gas Natural  Co/AlO3 Qasohna, Oleo Leito de lama
Nigéria diesel e ceras
Velocys Toéquio, Japao  Gas Natural  Co-Ru Oleo diesel e Leito fixo
ceras com
Compact GTL Londres, Gas Natural  Co Oleo diesel e Leito fixo
Inglaterra ceras com
Colorado, , Gasolina, 6leo .
Syntroleum EUA Géas Natural Co diesel e ceras Leito de lama

A SFT € um processo consolidado utilizado em instalagdes industriais para a produgao

de hidrocarbonetos. Apesar disso, o mecanismo das reagdes envolvidas ¢ complexo, e
pesquisadores recentes tém sugerido mecanismos possiveis para explicar a formacao de
hidrocarbonetos e compostos oxigenados de cadeia longa. A diversidade de produtos gerados
por essa tecnologia tem dificultado o consenso sobre um mecanismo especifico para a SFT. As
teorias propostas variam quanto a estrutura dos mondmeros e das espécies precursoras,

fundamentando-se em:

(1) a ruptura das ligacdes C—0O, seguida pela geracdo de espécies CHx ou

(11) a insercao de CO na cadeia principal, resultando em espécies RCHxOH.

Deste modo, entender o mecanismo reacional ¢ importante para o desenvolvimento de
catalisadores mais seletivos para a hidrogenacdo do CO. Entre as hipoteses sugeridas para

explicar a SFT, encontram-se os: 2.1.1. Mecanismo Carboneto, 2.1.2. Mecanismo Enol, 2.1.3.
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Mecanismo de inser¢do de CO que serdo discutidos nas sessdes seguintes (Dry, 2002, 2004b;

Gholami et al., 2022; Mousavi et al., 2015; Santos & Alencar, 2020).

2.1. Mecanismos

2.1.1. Mecanismo Carboneto

O modelo do carboneto, introduzido inicialmente por franz fischer e hans tropsch em
1926, ¢ ilustrado na Figura 2. Esse mecanismo ainda fundamenta discussdes contemporaneas
(B. H. Davis, 2001; Dry, 2002; ten Have & Weckhuysen, 2021; van Santen et al., 2011). O
modelo sugere que ocorre uma adsorcao dissociativa do CO e Ha, seguida de sua incorporagao
na formacdo da cadeia, resultando na geracdo de varias espécies CHx, como CH, CHz e CH3

(Buthelezi et al., 2024; Gholami et al., 2022; Schweicher et al., 2012).

A extensdo da cadeia carbonica acontece pela adi¢do de monomeros a uma cadeia alquil
em crescimento, permitindo a polimerizacdo de —CH>— em hidrocarbonetos de cadeia mais
longa. O processo ¢ concluido com a terminacao dos produtos, que pode ocorrer pela adigdo de
um grupo —CHj3 ou de hidrogénio, resultando em um alcano, ou pela eliminacao de hidrogénio,
levando a formagao de um alceno (Buthelezi et al., 2024; Gholami et al., 2022; Schweicher et

al., 2012).

Embora o mecanismo baseado em carboneto tenha forte suporte experimental, ele
enfrenta dificuldades para explicar a formacdo de isOmeros ramificados e compostos
oxigenados, como alcoois e acidos, que sdo frequentemente observados durante a SFT. A
presenca constante desses compostos, especialmente quando se utilizam catalisadores de ferro
na reagdo de FT, indica que eles ndo podem ser ignorados (Athariboroujeny et al., 2019;

Buthelezi et al., 2024; B. H. Davis, 2001, 2009; Gholami et al., 2022; R. Zhang et al., 2023).

Por isso, foi sugerido que as premissas desse mecanismo nao estdo completamente
alinhadas com as evidéncias termodinamicas relacionadas a hidrogenagdo do carboneto nas
condi¢des da sintese de Fischer-Tropsch. Essa constatag¢do levou ao desenvolvimento de novos
mecanismos modificados, como os mecanismos alquil, alquenil e alquilideno-hidreto-

metilidina (Buthelezi et al., 2024; B. H. Davis, 2001; Lei et al., 2025).
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FIGURA 2. Mecanismo de adosr¢ao de carboneto na SFT

Fonte: Adaptado de (Basha et al., 2015)
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No mecanismo alquil, proposto por Brady e Pettit (1980), o grupo —CH> adsorvido atua
como o mondmero, de forma semelhante ao que ¢ observado no modelo original de carboneto,

enquanto o CHj adsorvido ¢ o iniciador do crescimento da cadeia.

Por outro lado, Maitlis (2004) apresenta o0 mecanismo alquenil, no qual sugere-se que
uma espécie vinilica adsorvida (CH,=CH) funciona como o iniciador da cadeia, com o —CH>»

adsorvido contribuindo para a extensdo da cadeia (Maitlis, 2004).

J4 no mecanismo de alquilideno-hidreto-metilidina, proposto por Ciobica et al. (2002),
sugere-se que o mondmero responsavel pelo crescimento da cadeia ndo ¢ o “CH» adsorvido,
mas sim CH + H, enquanto um isomero vinilico CH—CH: ¢ encarregado de iniciar o

crescimento da cadeia (Ciobica et al., 2002).

2.1.2. Mecanismo Enol
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Levando em consideragao as restrigoes associadas ao mecanismo de carboneto, a teoria
endlica foi introduzida nos anos 50 e rapidamente se estabeleceu. Esse mecanismo sugere que
o co ¢ adsorvido de forma nao dissociativa e subsequentemente hidrogenado para gerar um enol

(hcoh), que se expande por meio de uma sequéncia de reagdes de condensacao e desidratagao.

Além disso, acredita-se que a geracao de hidrocarbonetos ramificados ocorra devido a
atuacdo de uma espécie superficial do tipo RCHxOH (B. H. Davis, 2001). A FIGURA 3 ilustra

0 mecaniso enol sugerido

FIGURA 3. Mecanismo enol na SFT
Fonte: Adaptado de (Basha et al., 2015)
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Os estudos realizados por Kummer e Emmett (1953), assim como aqueles conduzidos
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por Kummer et al. (1951), apresentaram evidéncias robustas em apoio a esse mecanismo.
Nesses trabalhos, um alcool ou alceno, ambos marcados com carbono-14, foram introduzidos
juntamente com o gas sintético no sistema do reator, permitindo a andlise da distribui¢ao

isotopica dos produtos (Kummer et al., 1951; Kummer & Emmett, 1953).
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As conclusdes desses estudos indicaram que tanto o dlcool quanto o alceno marcados
poderiam atuar como iniciadores do processo de crescimento da cadeia. Em um estudo paralelo,
B. H. Davis (2001) chegou a descobertas que corroboram as observacdes feitas pelo grupo de

Kummer (Kummer et al., 1951; Kummer & Emmett, 1953).

2.1.3. Mecanismo de inser¢do de CO

Embora o mecanismo endlico oferega uma explicacdo para a sintese de alcoois, a teoria
de inser¢do de CO propde um caminho mais direto para alcancar esse resultado, conforme
ilustrado na Figura 4. Introduzido por Pichler e Schulz, esse modelo sugere que o mondxido de
carbono, quando adsorvido na superficie do catalisador, atua como um mondmero reacional. O
crescimento da cadeia ocorre pela inser¢do de um intermediario carbonilico em uma ligagdo

metal-alquil ou metal-hidreto, gerando um grupo acila (Lei et al., 2025).

Este grupo, por sua vez, ¢ hidrogenado para formar um grupo alquil enriquecido com

um grupo metileno adicional, com a 4gua sendo gerada como subproduto.

Estudos de cinética e analises utilizando a teoria da densidade funcional (DFT)
fornecem fundamentagdo tedrica e experimental para essa abordagem (van Santen et al., 2013;

J. Yang et al., 2013)

FIGURA 4. Mecanismo de inser¢cao de CO na SFT

Fonte: Adaptado de (Basha et al., 2015)
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1.1. Distribuicio de produtos na SFT

Independentemente das condi¢des operacionais, a SFT produz uma ampla gama de
olefinas, parafinas e produtos oxigenados, como 4alcoois, aldeidos, acidos e cetonas
(Albuquerque et al., 2019; Dry, 2002). A distribuicao dos produtos da SFT pode ser prevista
por meio do modelo de distribuicdo de Anderson-Shulz-Flory (ASF) (Albuquerque et al., 2019;
van de Loosdrecht & Niemantsverdriet, 2012).

Esse modelo enfatiza a dinamica competitiva entre a extensao da cadeia de carbono, que
gera um intermediario de superficie com um nimero aumentado de atomos de carbono, € a
finalizagdo da cadeia, que resulta em um produto que se desassocia do catalisador. Esse
processo ¢ controlado por uma constante de probabilidade de crescimento, designada como o

(Barrios et al., 2020; Buthelezi et al., 2024).

Quando a se mantém constante, independentemente do tamanho da cadeia de carbono,
e consideramos a massa total de carbono nos produtos que contém n dtomos de carbono (Wn),
¢ possivel estabelecer uma equagao especifica para representar essa relacdo (Anderson, 1984;

Flory, 1936; Gholami et al., 2021, 2022).
W, =n(1 — a)?a??! (7)

Em que W, ¢ a fracdo massica de um hidrocarboneto com 72 atomos de carbono e o« ¢ a

probabilidade de crescimento de cadeia, que pode ser definida pela Equagao (8)

o=—2 3

Tp+re
Onde rp, e 1 sdo as velocidades de propagagio e terminagéo respectivamente.
Substituindo a Equagdo (8) em (7) e aplicando o logaritimo neperiano obtem-se a

Equagdo (9).

In (%) =n.ln < +1n [%] ©)

n
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Essa equagdo reflete a ideia de que a probabilidade de formar uma cadeia de um
determinado tamanho decresce exponencialmente com o aumento do tamanho da cadeia,
controlada pelo parametro a. Quanto maior o valor de a (>80), maior a tendéncia de formagao
de hidrocarbonetos de cadeias maiores. A representa a distribui¢ao de hidrocarbonetos segundo

a distribuicdo ASF(Albuquerque et al., 2019; Wentrup et al., 2022).

Ainda que o modelo ASF proporcione estimativas sobre a formagdo de hidrocarbonetos
na SFT, desvios significativos sdo frequentemente notados na distribui¢do real dos produtos.
Por exemplo, a quantidade de metano produzido muitas vezes excede o que € previsto pelo
modelo ASF, especialmente ao se utilizar catalisadores de Cobalto e Ruténio, o que ¢ atribuido
a fragmentacdo hidrogenolitica de 1-olefinas em processos secundarios (Cheng, Qiao, et al.,

2017; Todic et al., 2013; Wentrup et al., 2022).

Por outro lado, os rendimentos de compostos C> e C3 usualmente ficam abaixo do
esperado em casos que envolvem catalisadores de Ferro e Cobalto. Dessa forma, o modelo ASF
demonstra limitagdes na previsdo exata da seletividade 6tima para os produtos da sintese de
Fischer-Tropsch, estimada entre 30 e 45% (Becker et al., 2019; Cheng, Qiao, et al., 2017;
Guettel et al., 2008; Todic et al., 2013; van de Loosdrecht et al., 2013; Wentrup et al., 2022).
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FIGURA 5. Distribui¢do dos produtos da SFT em funcdo da probabilidade de crescimento de
cadeia o

Fonte: Adaptado de (Guo et al., 2018)
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Dessa forma, diversas estratégias sdo adotadas para aumentar a eficiéncia da SFT,
incluindo diferentes tipos de reatores, condigdes de processo (pressao e temperatura), tipos de
catalisadores, suportes, promotores, entre outros (Albuquerque et al., 2019; den Otter, Nijveld,

et al., 2016).

Assim, nos proximos topicos, serd realizada uma revisdo bibliografica das estratégias

mais abordadas na literatura que visam aprimorar a eficiéncia da SFT.

2. FATORES QUE INFLUENCIAM A SFT
2.1. Temperatura

A SFT ¢ uma reacdo altamente exotérmica, o que significa que a temperatura ¢ um
dos parametros mais importantes nesse processo, no qual pode afetar a eficiéncia da reagdo e

seletividade dos produtos (Dry, 2002, 2008).
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A temperatura controla a seletividade dos hidrocarbonetos produzidos,
independentemente do catalisador utilizado. Por exemplo, em altas temperaturas, formam-se
produtos com menores numeros de carbonos e mais oxigenados, pois as altas temperaturas
favorecem a quebra das ligacdes C-C. Além disso, a temperatura influencia o aumento do grau
de ramificacdo e a formacao de produtos secundarios, como cetonas e aromaticos, o que esta
alinhado com as previsdes termodinamicas e a estabilidade comparativa dos produtos (Dry,

2002, 2004b; Wentrup et al., 2022).

Xu et al. 2018, investigaram o impacto da temperatura de reacdo na atividade do
catalisador FeMn-HZSM-5. Eles observaram que a seletividade de aromaticos Cs+ aumentou
de 63,9% para 93,7% a medida que a temperatura subiu de 280 °C para 350 °C. No entanto, ao
elevar a temperatura para 350 °C, houve uma diminuicao de 52,9% na formacao de aromaticos
pesados. Essas mudangas na seletividade aromatica podem ser atribuidas a desativagdo do
HZSM-5, principalmente devido a deposi¢ao de coque que bloqueia os canais de zedlita. Além
disso, a temperatura influenciou a distribui¢do dos aromaticos, com os aromaticos pesados
sendo formados mais facilmente em temperaturas mais baixas (J. Jiao et al., 2025; Xu et al.,

2018).

Zhang et al. 2022, investigaram como a temperatura da reagdo afeta o desempenho
dos catalisadores FeMnK&Z5-NC, observando que, ao elevar a temperatura de 320 °C para
360 °C, a conversdao de CO aumentou de 94,7% para 95,8%, enquanto a seletividade para CO»
diminuiu de 40,1% para 31,5%. Isso ocorre porque temperaturas mais altas dificultam as
reacdes de hidrogenagdo e deslocamento de géas de agua (WGS), essenciais para o processo
catalitico. Além disso, quando a temperatura foi aumentada de 320 °C para 340 °C, a
seletividade para produtos aromaticos aumentou de 42,5% para 44,9%. No entanto, em
temperaturas superiores a essa faixa, a seletividade aromatica se estabilizou em torno de 44%,
provavelmente devido ao aumento do hidrocraqueamento de hidrocarbonetos mais pesados em

temperaturas elevadas (B. Zhang et al., 2023).

Mirzaei et al. 2009, avaliaram o efeito da temperatura na seletividade de
hidrocarbonetos utilizando um catalisador Fe-Mn-Al,0Os. O experimento foi conduzido em uma
faixa de temperaturas de 280 °C a 450 °C. Os resultados revelaram que o aumento da
temperatura de reacdo promove uma elevagdo na conversao de CO. No entanto, a seletividade

média para produtos Cz.4 foi maior a 360 °C em comparagdo com outras temperaturas testadas,
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sob condigdes de reacdo semelhantes. Observou-se que temperaturas mais elevadas impactam

negativamente o desempenho geral do catalisador (Mirzaei et al., 2009).

Em resumo, o aumento da temperatura beneficia tanto a seletividade aromatica quanto
a conversao de CO, uma vez que favorece a desidrogenagao das olefinas leves, resultando em
maior producdo de aromaticos. Contudo, temperaturas excessivamente altas podem
comprometer a reacao de polimerizacdo da SFT e até mesmo levar a sinterizagdo do catalisador
por deposi¢ao de coque. Por outro lado, temperaturas muito baixas, podem comprometer a taxa
da reacao acarretando processos incompletos da SFT (Buthelezi et al., 2024; J. Jiao et al.,

2025).

Combinar a natureza do catalisador com a temperatura, ¢ uma estratégia importante,
pois ¢ sabido que a SFT, geralmente, ocorre em uma faixa de temperatura especifica a depender

do catalisador a ser utilizado.

Processo de SFT operando em altas temperaturas (HTFT), na faixa de temperatura
entre 330 °C e 350 °C, ¢ apropriado utilizar catalisadores a base de ferro, pois esses
catalisadores sdo menos susceptiveis a sinterizagdo e desativagdo. Este processo foi
amplamente utilizado pela Sasol em suas usinas de carvao liquefeito (CTL, coal-to-liquid)

(Gholami et al., 2021; van de Loosdrecht et al., 2013; Wentrup et al., 2022).

Ja o processo da SFT operando em temperaturas mais baixas (LTFTL), geralmente ¢
apropriado a utilizacao de catalisadores a base de cobalto, que mais € mais ativo. Este processo
¢ mais conhecido por ser usado na primeira planta integrada gas-to-liquid (GTL) e construiu
usina operada pela Shell em Bintulu, Malasia (Gholami et al., 2021; Leckel, 2009; van de
Loosdrecht et al., 2013).

2.2. Pressao

A pressdo da reagdo também € um aspecto crucial que influencia significativamente a
SFT, embora seu impacto exato varie amplamente dependendo das condi¢des especificas (J.

Jiao et al., 2025).

Yu et al. (2018) investigaram o desempenho de catalisadores de 6xidos compostos
CoMn a 250 °C com uma relagdo Ho/CO de 0,5 no gas de alimentagdo, a conversao de CO

aumentou de 6,3% para 28,5% ao elevar a pressdo de 0,1 para 1 Mpa (Yu et al., 2018). Wang
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et al. (2019) exploraram como a pressdo de reacdo influencia a seletividade aromatica usando
um catalisador FeK/HZSM-5. Eles descobriram que dentro de uma faixa de pressao de 1,0-2,0
MPa, a seletividade aromatica aumentou notavelmente de 14,8% para 39,8% (S. Wang et al.,

2019).

Li et al. (2020), analisaram o impacto da pressdo no desempenho do catalisador
NaFeMg/HZSM-5 a uma temperatura de 350 °C, GHSV de 1800 h! e uma propor¢io do géis
de sintese (H2/CO) de 2:1. Dentro da faixa de pressdo de 2,0 a 5,0 MPa, observaram que, a
medida que a pressdo aumentava, houve um incremento tanto na conversao de CO (de 80%
para 96%) quanto na seletividade para aromaticos, que atingiu 32% a 4 MPa antes de comegar
a diminuir (M. Li et al., 2020). Isso indica que, embora uma pressdao mais alta favorega o
aumento da conversdo de CO, pressdes excessivamente elevadas podem comprometer a
seletividade para aromaticos. Essa tendéncia é corroborada com a lei da taxa de reagdo, no qual
indica que uma maior concentracdo de reagentes resulta em uma acelera¢do da taxa de reagdo

(J. Jiao et al., 2025).

Além disso, o aumento da seletividade para aromaticos sob alta pressao esta em
conformidade com o principio de Le Chatelier, que prevé que a produgdo de aromaticos se torna
mais termodinamicamente favoravel do que a formagao de CO em condi¢des de alta pressao (J.

Jiao et al., 2025)

Nesse sentido, para otimizar o desempenho da reacdo, a escolha da pressao de reagao
ideal ¢ fundamental. Termodinamicamente, olefinas leves tendem a oligomerizar em altas
pressdes, o que resulta em um aumento constante na seletividade para aromaticos a medida que
a pressdo sobe. Ao mesmo tempo, essa elevacao de pressdao também intensifica a atividade do
catalisador em processos tandem. Na aromatizacdo de alcenos catalisada por HZSM-5, ocorrem
etapas como oligomerizacao, ciclizagdo e desidrogenacdo, sendo esta ltima a etapa limitante
da taxa. Assim, em pressdes de reacdo mais elevadas, o aumento da pressdo de hidrogénio
restringe a desidrogenacao, o que leva a uma diminui¢do na producgdo de aromaticos (Cui et al.,

2019; J. Jiao et al., 2025).

2.3. GHSY (gas hourly space velocity)

A influéncia do GHSV, geralemnte, ¢ associada ao tempo de contato entre os
reagentes € o catalisador, que € crucial para as reagdes de crescimento de cadeia na SFT.

Quando o GHSV ¢ elevado, o tempo de contato do gas com o catalisador diminui, resultando
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em uma conversao mais baixa e uma distribuicao de produtos com predominancia de compostos
mais leves e oxigenados. Essa diminui¢do na conversao e seletividade para produtos maiores
pode ser evitada ou minimizada com a utilizagao de sistemas cataliticos mais ativos ou o ajuste
das condigdes de operagdo, como a temperatura € a pressao, que podem compensar

parcialmente o efeito negativo de um GHSV elevado (Wang et al., 2019).

Todic et al. (2016) verificaram os efeitos do GHSV na SFT utilizando catalisador a
base de Ferro (FeCuK/Si0»), eles concluiram que altos valores de GHSV e altas temperaturas
ndo favorecem a probabilidade de crescimento de cadeia (a), além de aferar em uma maior

producdo de metano e ndo favorecer seletividades para produtos Cs+ (Todic et al., 2016).

Kang, et al. (2025) verificou que o aumento do GHSV de 50000 mL-ges 'h ! para
100000 mL-gcar '*h ! resultou em uma diminuigio nas taxas de conversio de CO> de 12,5%
para 8,9%. Notavelmente, a seletividade dos produtos C»+ diminuiu de 11,0% para 2,2%,
indicando que os catalisadores tradicionais a base de Fe sdo ineficazes para converter CO2 em

hidrocarbonetos C»+ em altas velocidades espaciais (Kang et al., 2025).

Estudos adicionais indicam que, embora um GHSV alto possa prejudicar a formacao
de produtos de cadeias maiores, ele pode ser vantajoso para a produg¢ado de certos produtos leves
e intermediarios. Por exemplo, em condig¢des especificas de GHSV, pode-se obter uma maior
producdo de olefinas leves, que podem ser mais Uteis para processos subsequentes, como a
producdo de biocombustiveis ou matérias-primas para a industria petroquimica. Portanto, o
GHSYV nao deve ser considerado de forma isolada, mas sim em conjunto com outros parametros
de reacdo, como temperatura, pressao e a natureza do catalisador, para otimizar a seletividade

e a conversao dos produtos na SFT (Zhang et al., 2020).

Nesse sentido, ajustes no GHSV podem ser utilizados como estratégia para modular
a distribuicao de produtos com base nas necessidades do processo. Esses ajustes refletem a
importancia de adaptar as condi¢des de operagdo para atender as demandas especificas de cada

aplicacdo industrial.

2.4. Catalisadores

A SFT envolve reacdes catalisadas que ocorrem na superficie do catalisador, sendo
fortemente influenciadas pela capacidade do metal ativo de adsorver o CO de forma

dissociativa, hidrogenar o CO e reduzir o 6xido metalico. Vérios estudos indicam que os metais
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de transi¢ao do grupo VIII apresentam boa atividade como fase ativa na SFT. Vannice, 1975,
observou que, ao utilizar esses metais, o peso molecular médio dos hidrocarbonetos produzidos
aumenta na seguinte ordem: Pd < Pt < Ir < Ni < Rh < Co < Fe < Ru (Khodakov et al., 2007;
Mahmoudi et al., 2017; Vannice, 1975).

Deste modo, foi verificado que apenas Ruténio, Ferro, Cobalto e Niquel possuem
propriedades cataliticas vantajosas para aplicagdes de catalisadores comerciais (Steynberg &
Mark, 2004), porém, catalisadores a base de niquel produz muito metano (Ponec, 1978) e
ruténio como fase ativa torna o catalisador inviavel do ponto de vista comercial, uma vez que
ruténio ¢ relativamente caro e apresenta baixa disponibilidade, tornando apenas ferro e cobalto

materiais viaveis comercialmente para uso como catalisadores na SFT (Dry, 2002, 2004b).
A Tabela 2 apresenta as principais diferencas entre os catalisadores de Ferro e Cobalto.

TABELA 2. Principais caracteristicas de dos catalisadores mais utilizados pra SFT

o Catalisador
Parametro

Ferro Cobalto
Temperatura (°C) 300-350 190-300
Tecnologia HTFT e LTFT LTFT
Gas de sintese 0,5-2,0 1,5-2,0
Atividade Hidrogenagao de CO Baixa Alta
Atividade WGSR Muito Alta Baixa
Produtos majoritarios Alcenos Alcanos
Tempo de vida Curto Longo

Como ja mencionado, os catalisadores de ferro (Fe) sdo altamente ativos na reagdo de
deslocamento gas-agua (WGS), o que os torna adequados para matérias-primas com baixo teor
de hidrogénio, como aquelas derivadas de biomassa ou carvao, nas quais razdoes molares de H»

entre 0,5 e 2 sdo preferiveis (Albuquerque et al., 2019; Teimouri et al., 2021).

Em contraste, os catalisadores de cobalto (Co) demonstram maior eficicia em altas
razdes de Hz, que variam de 1,5 a 3, tornando-os mais adequados para uso com gas natural
como matéria-prima na producdo de gas de sintese. (Ail & Dasappa, 2016; Jahangiri et al.,

2014; Teimouri et al., 2021).

2.4.1. Catalisadores de cobalto
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Considerando que catalisadores de Fischer-Tropsch (SFT) com alta produtividade
podem reduzir o volume necessario do reator e melhorar significativamente o processo, 0s
catalisadores a base de cobalto se tornam mais atraentes. Isso ocorre porque o cobalto tem uma
maior capacidade de hidrogenar espécies de carbono dissociadas e facilitar o crescimento da
cadeia (Griboval-Constant et al., 2014; Iglesia, 1997; Jin et al., 2017; Lomker et al., 2025;
Mendes, Perez, et al., 2006).

O cobalto se destaca como um metal capaz de adsorver moléculas de CO de forma
dissociativa, resultando na formagdo de atomos de carbono na superficie que podem ser
hidrogenados, promovendo a produgdo de hidrocarbonetos de cadeia longa. Além disso, os
catalisadores de cobalto tém uma vida util mais longa, tornando-os uma alternativa atrativa para
aplicagdes na sintese de Fischer-Tropsch (Griboval-Constant et al., 2014; Iglesia, 1997; Lomker
et al., 2025; Mendes, Perez, et al., 2006).

Os catalisadores Co-SFT exibem maior desempenho catalitico, favorecendo um
crescimento mais eficiente da cadeia, além de apresentarem maior estabilidade e menor
atividade na reacdo de deslocamento gads-dgua em comparacdo aos catalisadores Fe-SFT.
Devido a essas caracteristicas, eles sao utilizados exclusivamente no processo de Fischer-
Tropsch em baixa temperatura (LTFT), uma vez que temperaturas mais altas podem levar a
uma producao excessiva de metano (CHs) (Dry, 2002, 2004c; Jin et al., 2017; Lomker et al.,
2025; Zheng et al., 1988).

Geralmente, os catalisadores a base de cobalto (Co) sdo sintetizados por métodos de
impregnacao ou precipitacdo, que, apds a calcinagdo, resultam na formacao de Co3O4 (Munnik
et al., 2015). Os primeiros catalisadores de alto desempenho a base de cobalto foram
desenvolvidos por Fischer, Meyer e Koch, utilizando o método de precipitacdo, no qual
solucdes de nitrato de cobalto foram empregadas. Esse método gera alta homogeneidade nas

particulas de cobalto, proporcionando uma boa estrutura porosa ao catalisador (Schulz, 1999)

Zijlstra et al. (2020) realizaram estudos sobre a sintese de Fischer-Tropsch (SFT) em
diferentes sitios ativos de cobalto, constatando que, em temperaturas baixas, a etapa limitante
da reacdo ¢ a dissociagdo direta do CO, enquanto em temperaturas mais elevadas, na ordem de
260 °C, as reagdes de hidrogenacao influenciam significativamente a velocidade da reacao.
Soares et al. (1993) avaliaram o efeito do método de preparacao de catalisadores com 5% em

peso de cobalto na SFT e observaram alta atividade na formag¢ao de hidrocarbonetos pesados,
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utilizando catalisadores preparados pelo método de precipitacdo-deposi¢do (Soares et al., 1993;

Zijlstra et al., 2020).

A conversao catalitica do CO ocorre nos sitios de cobalto metalico, obtidos apos a
calcinagdo do catalisador, onde a fase 6xida ¢ transformada em metalica (CozO4 — Co°). A taxa
de reacdo da SFT ¢ influenciada pela distribuicdo, capacidade de reducdo e estabilidade do
cobalto metalico (Griboval-Constant et al., 2014). A forma cristalografica do Co° depende de
fatores como temperatura de reducdo, tamanho das particulas de CosO4 e a forca de interagao

entre o Cos04 e o suporte utilizado (Gnanamani et al., 2013; Lyu et al., 2024).

Um fator importante que influencia a seletividade para hidrocarbonetos Cs+ ¢ o
tamanho das particulas do metal ativo. Acredita-se que o desempenho ideal seja alcangado
quando o tamanho das particulas esta entre 8 € 30 nm (J. Yang et al., 2016; Zheng et al., 1988).
Barbier et al. (2001) observaram uma diminui¢do na frequéncia de rotacao (TOF) para

particulas de Co menores que 6 nm em catalisadores suportados em silica.

Por outro lado, Reuel e Bartholomew (1984) verificaram que, para particulas de metal
ativo na faixa de 9-200 nm, ndo houve influéncia significativa na atividade TOF (Bartholomew
& Reuel, 1985). Além disso, Borg et al. (2008) constataram que a seletividade dos produtos
também ¢ afetada pelo tamanho das particulas (Borg et al., 2008).

Assim, a literatura aponta que muitos fatores influenciam a atividade e seletividade
dos catalisadores de cobalto aplicados na SFT. Considerando o alto custo do cobalto, ¢
fundamental reduzir seu uso ao minimo necessario, buscando aumentar a area superficial do
metal disponivel para reagdo. Para alcangar esse objetivo, ¢ interessante dispersar o Co em
materiais com alta area superficial e boa estabilidade (Dry, 2002, 2004b; Iglesia, 1997; Oukaci
et al., 1999; Schulz, 1999).

2.5. Suporte

Em catalise heterogénea, o suporte ¢ o material s6lido sobre o qual o metal ativo ou a
fase catalitica sdo dispersos ou ancorados. A principal fun¢io do suporte é fornecer uma matriz
estavel que maximize a exposi¢ao da fase ativa aos reagentes, promovendo a sua dispersao em
particulas pequenas e evitando a aglomeragao dessas particulas, que poderia reduzir a atividade
catalitica. Embora o suporte ndo participe diretamente das reagdes, ele contribui para a

estabilidade mecanica e térmica do catalisador, podendo também influenciar as propriedades
42



eletronicas e quimicas da fase ativa, impactando a atividade, seletividade e durabilidade do

sistema catalitico (den Otter, Nijveld, et al., 2016; Huang et al., 2019; Okonye et al., 2021).

A investigacdo de suportes para catalisadores ¢ um tema amplamente explorado na
catalise heterogénea (Hu & Li, 2021; N. Yang & Bent, 2017), com o objetivo principal de
aprimorar suas propriedades texturais — como area superficial, tamanho de particula,
porosidade, cristalinidade e composi¢ao quimica — que influenciam diretamente o desempenho
e a seletividade dos produtos gerados nas reagdes (Xin et al., 2023). Por exemplo, suportes que
apresentam alta area superficial geralmente favorecem uma dispersao mais eficiente da fase
ativa, resultando em catalisadores com maior atividade e eficiéncia (Gallo et al., 2011; Ma et

al., 2022; S. Wang, 2009; Zowtiak, 1983).

Além disso, espécies metalicas com tamanhos variados (atomos individuais,
aglomerados e nanoparticulas) exibem comportamentos cataliticos distintos em diferentes
reacdes heterogéneas. A literatura mostra que multiplos fatores, como o tamanho e a forma das
particulas, a composi¢ao quimica, além das interagdes metal-suporte e metal-reagente/solvente,
exercem influéncia significativa sobre as propriedades cataliticas dos materiais metalicos (L.

Liu & Corma, 2018).

FIGURA 6. Representacdo das Estruturas geométricas e eletronicas de atomos individuais,

aglomerados e nanoparticulas.

Nanoparticulas Cluster Atomo
5nm 1nm 0,1 nm

Fonte: Adaptado de (L. Liu & Corma, 2018)

Ou seja, controlar a formacao de aglomerados ¢ fundamental para a eficiéncia do
suporte, tendo em vista que as nanoparticulas, por serem mais estaveis sob condi¢des reacionais,

geralmente apresentam boa dispersdo e maior acessibilidade aos sitios ativos. Por outro lado, o
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excesso de aglomeragdo pode levar a perda de area superficial ativa e a redugdo da atividade
catalitica. Assim, o suporte ideal deve favorecer a estabilizacdo e o controle do tamanho das
espécies metalicas, garantindo um equilibrio entre dispersao, estabilidade térmica e interagao

com os reagentes.

Além disso, uma das fung¢des mais importantes do suporte ¢ estabilizar as espécies
metalicas contra a sinterizagdo, um fenomeno bastante comum durante a preparagao e aplicagao
de catalisadores metalicos. Campbell et al. (2002 e 2013) estudaram a influéncia do tamanho
das particulas na estabilidade de espécies metélicas suportadas. Considerando os modelos
fisicos de sinterizacdo, o calor de adsor¢do de atomos metalicos em uma particula metalica ¢
usado como parametro para descrever o efeito do tamanho na estabilidade térmica de espécies
metalicas, pode concluir que a estabilidade térmica de espécies metalicas aumenta
drasticamente com o aumento do tamanho de particula na faixa de 1 a 6 nm. Quando o tamanho
de particula atinge 6 nm, as nanoparticulas metalicas tornam-se relativamente estaveis em

relacdo a sinterizagdo (Campbell, 2013; Campbell et al., 2002).

Em outros estudos, Farmer e Campbell (2010) verificaram que independentemente do
suporte, a estabilidade térmica das espécies metalicas também aumenta com o aumento do
tamanho das particulas. No entanto, se houver vacancias de oxigénio no suporte de o6xido
metalico, as nanoparticulas com tamanhos entre 2-3 nm podem apresentar excelente

estabilidade (Farmer & Campbell, 2010).

Assim, os 6xidos metélicos, especialmente os redutiveis, tém ganhado destaque como
suportes em catalisadores heterogéneos, por apresentarem geralmente grandes 4reas
superficiais, favorecer a dispersdo das fases ativas e promovem melhor transferéncia de massa
durante a difusdo de reagentes e produtos, contribuindo para um desempenho catalitico mais

eficiente (Farmer & Campbell, 2010; Khodakov, 2009; L. Liu & Corma, 2018).

Além disso, esses O0xidos, também apresentam um tipo particular de interacao metal-
suporte (efeito SMSI), no qual durante a reducao do catalisador, nanoparticulas do metal ativo
podem ser recobertas (encapsulamento) por sub-6xidos melhorando a redutibilidade do

catalisaodor (Hong et al., 2020; Paterson et al., 2023; van Deelen et al., 2019; Yan et al., 2024).

Nesse sentido, verificaremos o potencial da niobia, como suporte para catalisador.
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2.5.1. Nibbia

A niobia (Nb2Os), tém sido considerada um material atraentes devido as suas
caracteristicas fisicas e quimicas exclusivas, aplicadas em uma variedade de campos, desde
usos como fotocalisador (Furukawa et al., 2011; H. Liu et al., 2015), 4cido solidos (Siddiki et
al., 2018), material anodo para baterias de ions de litio e sodio (Karthik et al., 2025; Qi et al.,
2025) e suporte para catalisadores (Sivaramakrishnan et al., 2025). Esses estdo entre os
candidatos atraentes com caracteristicas de baixo custo, ndo toxicidade, recursos abundantes,
baixo custo, ambientalmente benignos, quimicamente inertes. Assim, muitos métodos de

preparacdo tem sido discutidos nos ultimos anos (Khatoon et al., 2020).

No campo do armazenamento de energia, Khatoon et al. (2020), verificou o potencial
da niobia na composicao de heteroestruturas a-Fe,O3/Nb,Os para baterias avangadas de ions de
litio, demonstrando resultados promissores em termos de condutividade elétrica, estabilidade
ciclica e capacidade especifica. As nanoparticulas de Nb,Os foram sintetizadas via método
hidrotérmico e posteriormente tratadas termicamente a 700 °C para aprimorar a cristalinidade.
Contudo, foi obtido um material com baixa area superficial (29,7 m%*/g) que foi atribuida a
formagdo da fase ortorrombica da NbyOs, caracterizada por elevada cristalina e,

consequentemente, menor area superficial (Khatoon et al., 2020).

Ding et al. (2018), avaliou o desempenho fotocatalitico do Nb,Os dopado com carbono
mesoporoso preparado, por meio de uma rota solvotérmica seguida de calcinagdo, obtendo alta
area superficial (345 m*/g) e grande tamanho de mesoporo (~4,2nm), favorecendo maior
acessibilidade dos sitios ativos e transferéncia de massa. A dopagem com C (2,21%, molar) nos
sitios de oxigénio reduziu a banda proibida, tornando o material responsivo a luz visivel.
Entretanto, o uso de cloreto de nidbio como precursor representa uma limitacdo econdmica do

método, devido ao seu alto custo (Ding et al., 2018; Sigma-Aldrich, 2025).

Além das aplicagdes promissoras em dispositivos eletroquimicos e fotocataliticos, a
niobia tem despertado crescente interesse como componente ativo ou suporte catalitico em
reacoes heterogéneas. Suas propriedades estruturais, acido-base e redox favorecem tanto a
dispersdo quanto a estabilidade de fases metélicas ativas, o que € particularmente relevante em
processos como a sintese de Fischer-Tropsch (SFT). Essa versatilidade funcional amplia ainda
mais o escopo tecnologico da Nb,Os, posicionando-a como um material estratégico em catélise

para conversao de carbono, com impacto direto na producdo de combustiveis sintéticos e
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intermediarios de alto valor agregado (den Otter & de Jong, 2014; Mendes, Perez, et al., 2006;
Soares et al., 1993).

Esse potencial foi confirmado por Frydman et al. (1993), que verificaram que a niobia,
quando utilizada como suporte para catalisadores de cobalto, mostrou-se altamente ativa na
producdo de hidrocarbonetos na faixa do diesel (Frydman et al., 1993). Da mesma forma Den
Otter et al. (2016) observaram aumento na atividade catalitica para a formagdo de
hidrocarbonetos Cs+ em catalisadores de Co/SiO; promovidos com Nb2Os, efeito atribuido a
maior disponibilidade de sitios ativos e a elevagdo da atividade especifica da superficie do
cobalto (TOF) (den Otter, Nijveld, et al., 2016). Mendes et al. (2005) também destacaram o
papel da NboOs como promotor de seletividade, influenciado por fendmenos de interagao metal-

suporte (SMSI), que resultam na formacao de espécies Co® — NbOx (Mendes et al., 2003).

Apesar do grande potencial, a NboOs amorfa apresenta limitagdes estruturais, como
baixa area superficial e porosidade restrita, o que reduz a carga de metal ativo suportada (<10%
em peso). Entretanto, essas limitagdes podem ser contornadas por meio de estratégias de
modificacdo estrutural, como a dopagem com outros metais (Mendes et al., 2005; Mendes,
Perez, et al., 2006) a obtencao de fases cristalinas ordenadas e o controle da morfologia durante
a sintese (Hernandez Mejia et al., 2017). Essas abordagens favorecem a melhoria das
propriedades texturais, promovendo maior dispersdo metalica, intensificacdo da interacao

metal-suporte e maior seletividade em reacdes como a SFT (den Otter, Yoshida, et al., 2016).

Shuang Ding et al. (2018), por exemplo, verirficaram a sintese de uma nidbia dopada
com carbono utilizando um métoddo solvotérmico, obetendo um material poroso com uma alta
4rea superficial (345 m?.g), porém, em sua sintese também foi utilizado fontes percusoras de
niobio cara (NbCls) (aproxuimadamente 6,6 euros/g de material) (Ding et al., 2018;
SigmaAldrich, 2024). Similiar a Kumabe et al. (2020), que também sintetizaram uma niobia
porosa utilizando um precursor caro (Nb(OEt)s). Neste caso a NboOs porosa em esferas por
meio de reacdo alcotérmica com 4cido férmico e metanol, obtendo area superficial de 300 m?-g”

! (Kumabe et al., 2020).

Além disso, a combina¢do de Nb,Os com outros 6xidos, como silica (A. M. S. Lopes
et al,, 2025) e alumina (Silva et al., 2021), tem sido explorada para potencializar suas
propriedades cataliticas. Por exemplo, Silva et al. 2021, verificaram a hidrodesoxigenag¢ao em

fase gasosa (HDO) de guaiacol sobre catalisador Pt/Al>O3 promovido por Nb,Os e observaram
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que a adicdo da niobia aumentou a seletividade para fenol e a interacdo dos das espécias de

platina com NBOx reduziu a desativagdo do catalisador (Silva et al., 2021).

Mendes et al. (2003) estudaram catalisadores suportados em Nb>Os/Al>O3 utilizando
diferentes fontes precursoras de nidbio. Foi identificado que o tipo de precursor influencia o
crescimento das espécies, levando a formagao de fases com diferentes redutibilidades. A analise
por XPS revelou a presenc¢a de multicamadas de 6xido de nidbio nas amostras de Nb2Os/Al2O3
preparadas com o complexo de oxalato de amonio e nidbio, enquanto as amostras obtidas a
partir do oxalato de nidbio apresentaram a formacgao de ilhas de particulas de Nb,Os. A adicao
de niobia diminuiu a fragdo de sitios acidos de Lewis e aumentou a fracdo de sitios acidos de

Brensted, independentemente do sal precursor utilizado (Mendes et al., 2003).

Menezes et al. (2020) estudou a astabilidade de catalisadores de Ni promovidos com
nidbia para reforma a vapor de butanol. Em seus estudos, verificou que a adicdo de Nb2Os
aumentou a dispersdo do niquel (1,9%) e a redutibilidade (99%) além de diminuir a densidade

de sitios 4cidos de 3,1 para 2,2 umol NH3 m™ (Menezes et al., 2020).

J& Rodrigues e da Silva (2010), estudaram a sintese de nano particulas de nidbia
utilizando o cetiltrimetilaménio (CTAB) como surfactante em uma microemulsio de 4gua em
6leo, mas obteve um material com uma baixa area supercial, cerca de 60 m?-g™! (Rodrigues &

da Silva, 2010).

Nesse sentido, esses estudos demonstram que, apesar das limitagdes associadas a area
superficial e ao custo de precursores em algumas rotas sintéticas, a niobia permanece como um
material multifuncional altamente promissor. Sua versatilidade estrutural, aliada a possibilidade
de modificacdo textural e quimica por diferentes métodos de sintese, tem ampliado seu uso em
aplicagdes cataliticas, eletroquimicas e fotocataliticas. Além disso, a influéncia significativa de
variaveis como o tipo de precursor, a dopagem e a combinacdo com outros 6xidos reforcam a
importancia de diferentes abordagens para a sintese desse material, para além de otimizar suas
propriedades fisico-quimicas, maximizar o desempenho em processos tecnologicamente

relevantes, como a producao de combustiveis sintéticos e o armazenamento de energia.

E ¢ justamente por essas multiplas caracteristicas e pelo grande potencial tecnologico
da nidbia que esta tese de doutorado se propde a aprofundar o estudo da nidbia como suporte

catalitico na sintese de Fischer-Tropsch. A complexidade das interagdes metal-suporte, aliada
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a necessidade de otimizagdo das propriedades texturais e quimicas da niobia, motivam a
investigacdo detalhada dos mecanismos envolvidos e dos efeitos de modificagdes estruturais
sobre a atividade, seletividade e estabilidade dos catalisadores. Dessa forma, o trabalho busca
contribuir para o avango do conhecimento cientifico na area e para o desenvolvimento de

catalisadores mais eficientes para a produgdo sustentavel de combustiveis sintéticos.
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CAPITULO 3 SINTESE E CARACTERIZACAO DE NIOBIA DE ALTA AREA
(NB20s) COMO SUPORTE PARA CATALISADORES DE FISCHER-TROPSCH

1. INTRODUCAO

Materiais que apresentam estruturas mesoporosas despertam um grande interesse para
utilizagdo como fase ativa (Zhang et al., 2018) e/ou suporte (Xin et al., 2023) de catalisadores
devido as suas propriedades texturais, como altas areas superficiais, estruturas uniformes e
tamanhos de poros ajustdveis. Essas caracteristicas promovem um aumento na atividade
catalitica e adsortiva, além de melhorar a difusdo entre produtos e reagentes(Gallo et al., 2011;
Kresge et al., 1992; Ma et al., 2022; S. Wang, 2009). A melhora na transferéncia de massa e
calor, proporcionada pela porosidade dos materiais mesoporosos, facilita a dispersdao uniforme

dos sitios ativos (Okonye et al., 2021).

Diversas estratégias tém sido investigadas para a preparacdo desses materiais
nanoestruturados, sendo os pardmetros de sintese cruciais para definir a estrutura final. A
natureza do sal precursor, solvente, direcionador, agente precipitante, temperatura e tempo de
cristalizagdo, secagem e calcinacdo sdo determinantes para as caracteristicas finais do material

mesoporoso (Umeshbabu et al., 2023).

Na literatura, observa-se a preparacao de diversos 6xidos metalicos e bimetalicos,
incluindo Si0: (Y. Liu et al., 2023), MgO (Dietrich et al., 2022) e Al,O3 (Lian et al., 2018) bem
como oxidos de metais de transicdo como CeO: (Bobadilla et al., 2022), TiO2 (Gahtori et al.,
2022). Recentemente, o Nb2Os ganhou destaque devido sua estrutura cristalina, porosidade e
morfologia (Shan et al., 2017; Umeshbabu et al., 2023), sendo utilizado em aplica¢gdes como
células solares (Nunes et al., 2019), adsorventes (Kozlovskiy et al., 2020) e propriedades

cataliticas, como aplicacdo como fase ativa (Zhou et al., 2021) e suporte (Teles et al., 2023).

O uso da nidbia como suporte de catalisadores ¢ interessante devido a sua capacidade
de interagir com metais de transicdo, promovendo a formacdo de sitios ativos altamente
eficientes. Estudos t€ém demonstrado que catalisadores suportados em Nb,Os exibem maior
seletividade para hidrocarbonetos de cadeia longa, o que ¢ desejavel na sintese de Fischer-

Tropsch (den Otter & de Jong, 2014; Frydman et al., 1993; Soares et al., 1993).
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O Nb20Os possui muitas formas polimorficas com atomos de nidbio coordenado como
Nb20s5.nH>O (amorphous), TT-Nb2Os (pseudo-hexagonal), T-Nb,Os (orthorhombic) and H-
Nb20s (monoclinic), contudo, a natureza desse material ainda ndo foi totalmente estabelecida

(B. M. Gatehouse and A. D. Wadsley, 1964; Luo et al., 2009).

Diferentes métodos para sintese de Nb,Os mesoporoso sdo encontrados na literatura
(Ding et al., 2018; Khatoon et al., 2020; Kumabe et al., 2020; M.-M. Wang et al., 2020). No
entanto, embora seja atingido uma melhora nas propriedades texturais, muitas metodologias
utilizam percursores caros como NbCls (Ding et al., 2018; H. Liu et al., 2015), Nb(OEt)s (X.
Chen et al., 2007) e copolimeros (Mendes, Uhl, et al., 2006) além de apresentarem sinteses
demoradas e complexas inviabilizando a aplicagdo destes materiais para catalisadores

comerciais no qual, ¢ necessario utilizar um método simples e eficiente (Herndndez Mejia et

al., 2017; Huang et al., 2019).

Santos et al. (2023), estudou a formag¢ao de nanoparticulas de Nb2Os mesoporoso pela
oxidacdo do peroxido de hidrogénio com tratamento hidrotérmico conseguindo uma 4rea BET
de 174 g?>*m!, contudo, ndo foi relatado efeito de diferentes direcionadores de estrutura (Leite
dos Santos et al., 2023). Chebanenko, et al., 2022, avaliou a sintese da nidbia ap6s o tratamento
térmico com carboneto de nidbio, porém, o material sintetizado obteve uma 4rea de 46 g>.m™,
caracterizando-o como um material com baixas propriedades texturais e ndo foi realizado um

estudo sobre estabilidade (Chebanenko et al., 2022).

Meng et al. (2023) obteve um Nb2Os utilizando oxalato amoniacal de nidbio com area
BET préximo de 187 g*m’!, porém, niio houve a investigagdo de estabilidade térmica, estrutura
e propriedades morfologicas desse material (Meng et al., 2023). Lopes et. al., estudou a sintese
de nanoparticulas de Nb2Os utilizando um perdxido oxidante no qual foram testadas diferentes
temperaturas de cristalizagdao hidrotérmica (100, 125, 150 e 175 °C), e obteve uma area BET
proximo de 200 g>m!, porém, ndo ha relatos do efeito da estabilidade térmica, nem tempo de

cristalizagdo desse material (O. F. Lopes et al., 2014).

Com base no conhecimento atual, embora diversos estudos tenham investigado a sintese
de niobia mesoporosa, ndo encontrou-se pesquisas que explorem o desempenho do oxalato
amoniacal de niobio em relag¢do as propriedades estruturais, texturais acidas e morfoldgicas,
além do mecanismo de reagdo. E ¢ esse motivo que fundamenta esse capitulo que busca

proporcionar uma nova perspectiva sobre o uso desse precursor especifico.
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Nesse sentido, este estudo tem como objetivo avaliar o efeito de diferentes
direcionadores de estrutura (ureia, PVP e P127), tempos de cristalizagao (12, 36 e 48 horas) e
temperaturas de calcinagao (400, 500 ¢ 600 °C) na sintese de niobia mesoporosa utilizando
oxalato amoniacal de nidébio como precursor inorganico. Para isto uma sintese hidrotérmica
simples adaptada da literatura, foi utilizada, permitindo um controle mais preciso dos
parametros experimentais. O processo visou otimizar as condi¢des de sintese para obter
materiais com propriedades texturais superiores € uma estrutura mesoporosa estavel, para
aplicacdo em catalise. A analise detalhada das interagdes entre o precursor, os direcionadores e
as condigoes de cristaliza¢do fornecera informacdes valiosas sobre os mecanismos de formagao

do material e suas caracteristicas finais.

O impacto potencial desta pesquisa ¢ significativo, ndo apenas no avango do
conhecimento cientifico sobre materiais mesoporosos, mas também na aplicagdo pratica em
catalisadores comerciais. Ao desenvolver métodos mais eficientes € econdmicos para a sintese
de nidbia, espera-se contribuir para a producao de catalisadores com melhores propriedades
texturais e estabilidade, atendendo a demandas industriais por solu¢des mais sustentaveis e

eficazes.

A metodologia empregada envolvera a avaliagdo sistematica dos parametros de sintese
mencionados, com foco na otimizagdo das propriedades desejadas nidbia. Espera-se que os
resultados desta pesquisa proporcionem novas perspectivas para o uso de materiais
mesoporosos em aplicagdes cataliticas avancadas, destacando-se como uma contribui¢do

significativa para o campo.
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2. MATERIAIS E METODOS

Materiais (quimicos) utilizados:

e Ureia — (NH2)2CO) (Sigma Aldrich, 98%),

e Polyvinylpyrrolidone — PVP (Sigma Aldrich, 99%)
e Pluronic F-127 (Sigma Aldrich, 99%),

e Etanol (Sigma Aldrich, 99.5%)

e Agua deionizada,

e Oxalato amoniacal de niodbio cedido pela Compania Brasileira de Metalurgia e

Mineragcdo — CBMM (Araxd, MG, Brazil).

2.1. Sintese de Nb20s utilizando uréia como direcionador de estrutura

O Nb2Os-m foi sintetizado por meio de uma adaptacao da metodologia proposta por
(Huang et al., 2019; Zhang et al., 2018). O procedimento seguiu conforme o fluxograma

apresentado na Figura 7 .

Inicialmente, foram preparadas duas solucdes A e B, no qual a Solucdo A foi
homogenizada com oxalato amoniacal de nidbio e e agua deionizada sendo agitada com o
auxilio de um agitador magnétigo com uma rotacao de aproximadamente de 500 rpm e aquecida
até 30 °C por 30 min. Na solucdo B, 23,8g de ureia foram homogenizadas com dgua deionizada
e aquecida sendo agitadas com o auxilio de um agitador magnético por 30 min com uma rotagao

de aproximadamente 500 rpm.

Posteriormente a solugdo B foi adicionada gota a gota na solucdo A mantidas em
agitacdo por 30 min e sequencialemtne foram intoduzidas em uma autoclave revestida com
cadinho de teflon e inseridos na estufa sendo mantidos 14 por 6 hors em 80 °C e a temperatura
sendo elevada até 180 °C e mantidas por 24, 36 e 48 horas. A solugdo foi decantada e filtrados
e lavados com agua destilada com o auxilio de uma bomba de vaculo, o sélido restante foi seco

em estufa overnight 4100 °C.

O po6 obtido foi calcinado em diferentes temperaturas (400 °C, 500 °C e 600 °C) e

peneirados em peneira com 200 mesh.
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FIGURA 7. Fluxograma do procedimento da sintese do Nb2Os-m utilizando uréia como

Soluciao A
Dispersao de 1,94g de
ANO suporte em 71,42¢g
de dgua deionizada e
aquecimento até 30 °C

Sob agitacdo por 30 min
Com aquecimento 30 °C

direcionador de estrutura

Soluciao C

Solucao B
Dispersao de 2,85g de
uré¢ia em 23,8g de agua
deionizada

Sob agitagdo por 30 min
Com aquecimento 30 °C

Adigdo gota a gota da
solugdo Bem A

Agitagao por 300rpm
Aquecimento 30 °C

Calcinacio
400 °C, 500 °C e 600 °C
Sem fluxo de ar — 4 horas
2 °C/min

v

Autoclave
80 °C — 6 horas
180 °C — 24/36/48 horas

h 4

Moagem
Moagem e peneiramento
em 200 mesh

Cristais
Decantagao, filtragem a
vacuo, lavagem e secagem

100 °C - overnight

2.2. Sintese de Nb20s utilizando PVP e Pluronic-F127 como direcionador de

estrutura

Foram utilizados 64,91 mL e 44,97 mL de etanol para solubilizar o PVP e o P127,

respectivamente, com agitacdo por 10 minutos. Posteriormente, 327,05 mL e 226,57 mL de

agua deionizada foram empregados para solubilizar o oxalato amoniacal de niobio, também sob

agitagdo por 10 minutos.

As solugdes contendo os precursores de atomos de nidbio foram misturadas gota a gota

nas solugdes com o agente direcionador de estrutura e processadas conforme o mesmo

procedimento descrito na Figura 7.
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2.3. Caracterizagoes fisico-quimicas

2.3.1. Adsorg¢ao-dessor¢ao de nitrogénio

As areas superficiais BET foram determinadas a partir da adsor¢do-dessor¢ao fisica de
N2 a —196 °C. As isotermas de adsor¢ao foram obtidas no Micromeritics ASAP 2020.

Aproximadamente 0,2 g de amostra foram pré-tratadas in situ sob vacuo a 100 °C por 3 horas.

A éarea superficial (Sger) foi calculada pelo método BET, area externa (Sgx), area de
microporos (Suicro) € volume de microporos (Vwicro) pelo método t-plot. O volume total de
poros (Vpore) foi medido pela quantidade de N> adsorvido a uma pressao relativa proxima da

unidade (P/Po=0,995).

O didmetro médio dos poros (Dpore) € 0 tamanho dos poros foram determinados pelo

método BJH.

2.3.2. Difragdo de raios X (DRX)

A analise de difracdo de raios X foi realizada pelo método de p6 em difratdmetro
Shimadzu XRD-6000, com radiacdo CuKa (A=0,1542 nm), filtro de Ni, tensdo de 40kV e
corrente de 30 mA. Os dados foram coletados na faixa 26 de 0 —3° ¢ 10 — 80°, com velocidade

do gonidmetrica de 0,5°. min~! e passo de 0,02°.

Os difratogramas obtidos foram comparados as fichas cristalograficas JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) cadastradas no banco de dados do software X’Pert
HighScore Plus e as fases identificadas foram indexadas aos seus respectivos planos e nimero de

identifica¢do ICSD.

Na regido no plano principal (100), a equacdo de Scherrer (10) foi utilizada para calcular

o tamanho do cristalito do Nb,Os-m.

KA (10)

B1.cos (Bnk1)
2

dpia =

Onde dy ¢ a dimensao do cristal perpendicular ao plano hkl de difragao, 1 ¢ a largura
2

da meia altura corrigida da linha de difracao, expressa em radianos, 0y, € o angulo do pico de
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difracdo, K ¢ a constante de Scherrer que tem o valor de 0,89 e A ¢ o comprimento de onda da

radiagdo empregada (0,15418 nm para radiacdo de CuK).

2.3.3. Termogravimetria (TG)

As analises térmicas foram realizadas em uma termobalan¢a Shimadzu DTG-60H, com
taxas de aquecimento de 10°C-min’' sob atmosfera de ar com vazido de 50 mL- min"! da

temperatura ambiente até 800 °C.

2.3.4. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composi¢do elementar das amostras foi estimada por espectrometria de fluorescéncia
de raios X (FRX) com modelo Bruker S8 Tiger. Onde 100 mg da amostra foram
homogeneizados e fundidos em pellets contendo oxido de boro (Sigma Aldrich, 99%)

utilizando uma prensa hidraulica manual da Herzog.

2.3.5. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de FT-IR foram obtidos em um espectrometro infravermelho com
transformada de Fourier Shimadzu IR PRESTIGE-21, na regido de 400-4000 cm™'. Nenhum
tratamento foi aplicado as amostras antes desta leitura do espectro. As amostras (1 mg) foram
prensadas em pastilhas com KBr (Brometo de Potassio, Sigma Aldrich, 99%), em uma prensa

hidraulica manual da Herzog.

2.3.6. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada utilizando um sistema LabRAM HR Evolution
HORIBA equipado com laser de 532 nm. Os espectros foram adquiridos na faixa de 1700—100
cm’!. A objetiva de 100 x foi usada para focar o laser na amostra. O tempo de exposi¢io do

laser foi de 10 s, e cada espectro representa a média de 10 varreduras.

2.3.7. Potencial ZETA

As propriedades de carga superficial dos materiais foram determinadas a partir dos seus
valores de potencial zeta em suspensao aquosa (Img-mL). As medi¢des foram realizadas em

um instrumento Malvern Zetasizer Nano (Malvern Instruments, EUA).
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As amostras foram preparadas suspensdes em valores de pH variando de 3, 5, 7, 8 e 10.
Para isso, 10 mg de amostra foi suspenso em 10 mL de 4gua deionizada e disperso por sonicagao

por 30min, utilizando um sonicador Digital Ultrasonic Cleaner (model CD-4860).

Solugdes aquosas de NaOH (SigmaAldrcih, 99%) e HCI (SigmaAldrich, 99%) 1 mol-L"

!, foram utilizadas para ajustar o pH.

2.3.8. Dessor¢do de Amonia a Temperatura Programada (TPD-NH3)

Dessor¢ao de amonia a temperatura programada (TPD-NH3) foi utilizada para avaliar

as propriedades acidas das amostras.

As andlises foram realizadas em um equipamento Omnistar Blazers 9496 Instruments,
acoplado a um detector de espectrometria de massa. Inicialmente, 100 mg da amostra foram
purgados sob fluxo de argdnio a 150 °C. Apo6s o resfriamento para 70 °C, uma mistura gasosa
contendo 4,84% de NH; em He (White Martins, em volume) foi introduzida por 30 minutos.
Em seguida, o fluxo de argdnio foi reestabelecido para remover o excesso de NHs e estabilizar

a linha de base.

A temperatura foi entdo aumentada até 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10

°C-min’!, sob uma atmosfera de argonio. O gis residual liberado durante o processo foi
monitorado por espectrometria de massa, permitindo a avaliagdo do perfil de dessor¢do das

amostras.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Efeito do agente direcionador de estrutura

Os difratogramas de raios X obtidos para os materiais sintetizados com diferentes
agentes direcionadores de estrutura estdo apresentados na Figura 8. Todos os solidos foram
calcinados a 500 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 2 °C-min’! e mantendo-se a essa

temperatura por 4 horas. O tempo de cristalizagdo adotado nas sinteses foi de 36 horas.

A Figura 8 evidencia que o material sintetizado utilizando ureia apresenta picos
caracteristicos da nidbia, com alta angularidade no padrdo de cristalinidade da fase TT-Nb2Os
pseudo-hexagonal (JCPDS 030-0873), evidenciados por picos nitidos € bem definidos. O plano
(001) se destaca com maior intensidade nas amostras preparadas com os polimeros PVP e F127,

embora seja observada uma amorfizagao parcial do material.

O material preparado com PVP apresenta picos de intensidade moderada, sugerindo que
0 suporte possui uma estrutura cristalina menos definida em comparacao ao material sintetizado
com ureia. Ja o suporte preparado utilizando F127 apresenta picos mais largos e de menor
intensidade, indicando uma estrutura menos cristalina ou potencialmente amorfa. O
direcionador F127 parece promover uma menor organizagdo cristalina, possivelmente

resultando em uma preparagdo do suporte mais desordenada.

A amostra foi analisada por adsor¢ao-dessor¢do de N2, conforme mostrado na Figura 9.
A andlise Barrett-Joyner-Halenda (BJH) das curvas de adsorcao revela diferencas significativas

na porosidade das amostras preparadas com F127, PVP e ureia.
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FIGURA 8. Padroes de XRD de suportees usando UREIA, PVP e F127 como sufactantes
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FIGURA 9. Isoterma de adsor¢ao-dessor¢ao de N2 das amostras de Nb,Os-m
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A amostra sintetizada com F127 apresenta uma isoterma do tipo II, caracteristica de
materiais com menor porosidade e baixa capacidade de adsorc¢ao. Essa isoterma exibe um
pequeno platd na regido de P/Pg entre 0,4 ¢ 0,6, indicando uma adsorgao relativamente baixa.
A menor adsor¢ao em baixas pressoes reflete uma area superficial reduzida. O ciclo de histerese
observado ¢ pequeno, sugerindo a presenga de mesoporos bem definidos, mas com volume de
poros limitado, como indicado pela menor quantidade de nitrogénio adsorvido em altas

pressoes.

A amostra preparada com PVP exibe uma isoterma do tipo IV, tipica de materiais
porosos, onde ocorre a formagdo de multicamadas apds a adsorcdo de uma camada
monomolecular (Gregg & Sing, 1982). O ciclo de histerese ¢ maior em comparagao a amostra
com F127, indicando uma maior presenca de mesoporos ¢ uma distribuicdo de tamanho de
poros mais heterogénea. Além disso, o volume adsorvido em altas pressdes ¢ maior, sugerindo
que o PVP promove a formagdo de uma estrutura com poros maiores ou uma conectividade

mais significativa entre 0s mesoporos.

J& a amostra preparada com ureia também apresenta uma isoterma do tipo IV,
semelhante a obtida com PVP, mas com uma adsor¢do significativamente maior em baixas
pressoes, o que indica uma area superficial especifica mais elevada. O ciclo de histerese H3 ¢
bem pronunciado, sugerindo a presenca de uma maior quantidade de mesoporos. Além disso, a
elevada capacidade de adsor¢do em altas pressdes reflete um maior volume de poros. Essa
caracteristica sugere uma ampla distribuicdo de tamanhos de poros, possivelmente com
formatos de fenda, originados por agregados de particulas ou camadas empilhadas (Sing, 1985;

Thommes et al., 2015).

A estrutura promovida pela ureia, com maior volume e area superficial, parece favorecer
a acessibilidade aos poros, o que pode melhorar a eficiéncia nos processos de adsor¢do e

dessorcdo de moléculas (Gregg & Sing, 1982).

A Tabela 3 compara as areas superficiais obtidas por Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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TABELA 3. Comparagao entre adsor¢ao-dessor¢do de nitrogénio (tamanho dos poros da area
superficial e distribuicdo do volume dos poros)

¢Tamanho do

Amostras 2Sper (m?°g1)  PSmeso (M2 'g!)  Vp (em*gl) D (nm) cristalito
(nm)
PVP 152 145 0,7 10,5 28
UREIA 195 193 0,5 8,4 31
F127 149 140 0,3 16,6 21

a Area de superficie especifica determinada pelo método BET, b Area mesoporosa, ¢ Volume total de poros, d
Diametro médio dos poros calculado pelo método BJH, e tamanho dos cristalitos calculados pela equacdo de

Scherrer

As amostras preparadas com PVP e ureia apresentaram as maiores areas superficiais,
com valores de 199 m?-g! e 195 m?-g’!, respectivamente. A diferenca entre elas é pequena,
indicando que ambos os direcionadores de estrutura resultaram em materiais com alta area
superficial. No caso da ureia, a area mesoporosa (Smeso) foi praticamente igual a area total (193
m?-g!), sugerindo uma predominancia da mesoporosidade na estrutura do material. J4 para o
PVP, a Smeso também foi elevada (185 m?-g’!), o que indica uma estrutura mesoporosa bem

desenvolvida, embora ligeiramente inferior a obtida com ureia.

Por outro lado, a amostra sintetizada com F127 apresentou uma area superficial
significativamente menor (149 m?-g!) e uma 4area mesoporosa de 140 m?-g!'. Essa reducio
sugere que o F127 foi menos eficaz na criagdo de uma estrutura altamente mesoporosa,

possivelmente devido a sua menor eficiéncia na geragdo de porosidade fina.

O volume total de poros (Vp) variou entre as amostras. A amostra com PVP apresentou
o maior Vp (0,7 cm?®-g!), seguida pela ureia (0,5 cm?®-g!) e pelo F127 (0,3 cm®-g™!). O maior
volume de poros no material com PVP pode ser atribuido a combinagdo de alta area superficial
e poros relativamente pequenos, o que proporciona maior capacidade de armazenamento de gas

adsorvido.

A amostra com ureia, embora tenha uma area superficial comparavel a do PVP,
apresentou um volume de poros menor, o que sugere uma distribui¢do de poros diferente,
possivelmente com menor contribuigao de microporos. Ja a amostra preparada com F127 teve
o menor volume de poros, reforcando a ideia de que sua estrutura ¢ menos porosa € menos

eficiente na adsorcdo de gases em comparagdo com as outras amostras.
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A distribuicdo do tamanho dos poros também variou significativamente. A amostra
preparada com F127 apresentou os maiores poros, com diametro médio de 16,6 nm,
caracteristico de materiais mesoporosos com poros mais amplos. Em contraste, a amostra com
ureia apresentou poros com didmetro médio de 8,4 nm, enquanto a amostra com PVP

apresentou os menores poros, com diametro médio de 6,0 nm.

Essa variacdo pode ser atribuida ao papel dos direcionadores de estrutura durante a
sintese. O F127, devido as suas propriedades micelares, parece ter favorecido a formagao de
poros maiores. Por outro lado, o PVP e a ureia, que interagem de forma distinta com a estrutura
em formagao, resultaram em poros menores ¢ mais bem distribuidos, especialmente no caso do

PVP.

A Tabela 4 e Figura 10 apresentam os resultados da andlise termogavimétrica (TG).

TABELA 4. Avaliacdo termogravimétrica das amostras ndo calcinadas desde a temperatura

ambiente até 1000 °C

Etapa de Ti Tt Peso

Amostras 4. omposicio  (°C) (°C) (%)
Ureia 1 18 103 4
2 104 412 47
1 20 110 5
PVP 2 111 310 9
3 311 510 13
1 20 112 4
F127 2 113 315 5
3 316 520 9

Ti Temperatura Inicial, Tf Temperatura final
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FIGURA 10. Perfil da perda de massa (a) TG e (b) DTG
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E possivel identificar trés etapas de perda de massa nas amostras preparadas com PVP
e F127 como surfactantes, enquanto as amostras preparadas com ureia apresentam duas etapas

distintas.

Na primeira etapa, a perda de massa foi de 4% para as amostras com ureia ¢ F127 e de

5% para a amostra com PVP. Essa perda inicial esta relacionada a desidratacao do oxalato de
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ni6bio amoénio e a formagdo do composto anidro. Essa interpretacdo ¢ corroborada pelo

desaparecimento dos picos de absor¢io de 4gua a 3572 cm™ e 3439 cm! nos espectros de FTIR.

Na segunda etapa, as amostras com PVP e F127 exibiram perdas de massa de 9% e 5%,
respectivamente, nas faixas de temperatura de 111 °C a 310 °C (PVP) e de 113 °C a 315 °C
(F127). Essa etapa ¢ atribuida a liberagao de NHs, a decomposi¢do dos grupos hidroxila dos
ligantes do oxalato e a eliminagdo de agua fortemente adsorvida (Rodrigues & da Silva, 2009;

Su et al., 2009). A curva TG sugere que essa etapa ¢ uma extensdo da desidratagdo inicial.

A estabilidade da perda de massa e a consequente formagdo do p6 Nb2Os-m foram
alcangadas a 410 °c para a amostra com ureia, que apresentou uma perda total de 47%. Por outro
lado, as amostras preparadas com pvp e fl127 demonstraram perdas de 13% e 9%,
respectivamente, entre 510 °c e 520 °c. nessa fase, o acido nidbico passou de uma fase amorfa
para a fase cristalina t ortorrdmbica, como confirmado pelos padroes de DRX apresentados na

Figura 8.

Os resultados obtidos por espectroscopia de infravermelho indicaram a formacgao de

niobia.
FIGURA 11. Curvas de FTIR das amostras calcinadas
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As bandas caracteristicas do atomo de niobio foram identificadas no espectro por meio
de uma absor¢do moderada e larga na faixa de 500 a 900 cm™!, correspondendo as vibragdes de
estiramento da ligacdo metal-oxigénio (Nb—O) presentes nas amostras (Rodrigues & da Silva,

2009; Su et al., 2009).

Na regido de 3500-3000 cm™!, que corresponde as vibragdes de estiramento de O—H
(banda larga), todos os espectros exibem uma banda ampla em torno de 3400 cm™. Essa
absor¢ao ¢ atribuida a presenca de grupos O—H de agua adsorvida ou, no caso da amostra
preparada com ureia, de grupos N—H. Esses resultados indicam que todos os materiais possuem
algum nivel de hidratagdo ou compostos contendo grupos hidroxila, o que estd em
conformidade com os dados obtidos na andlise termogravimétrica TG (Kazuo Nakamoto, 1963;

Raje & Reddy, 2010; Socrates, 2004).

A intensidade dessa banda varia entre as amostras, sendo mais pronunciada no espectro
da ureia (em azul). Essa diferenca pode ser atribuida a modifica¢do da absorc¢ao de estiramento
do grupo NH> presente na ureia, sugerindo uma intera¢do especifica com a estrutura formada

durante a sintese.

A banda localizada em torno de 1650 cm™!, observada em todos os espectros, pode ser
associada ao estiramento de C=0 (carbonila) ou a deformagao de N—H. No caso da ureia, que
¢ rica em nitrogénio, essa banda ¢ mais intensa, corroborando a presenca de grupos amidicos
(C=0 e N-H) caracteristicos da ureia. No espectro da PVP, essa mesma banda também ¢

evidente, associada ao grupo carbonila da estrutura da PVP (Smith, 2018; Stuart, 2004).

Na regido de 1500-1000 cm!, as bandas refletem principalmente vibragdes de
estiramento de C—O, C-N e deformacdes de CHz. A amostra preparada com ureia apresenta
uma banda mais intensa nessa regido, indicando a presenga de interagdes envolvendo dtomos
de nitrogénio. No espectro da PVP, a banda situada em torno de 1300-1200 cm™ pode estar
relacionada ao estiramento de C—N ou ao anel de pirrolidona caracteristico da estrutura da PVP

(Kazuo Nakamoto, 1963; Nakamoto, 2008).

A Figura 12, apresenta os perfis de dessor¢do de amdnia por temperatura programada

(TPD-NH3) das amostras sintetizadas com os direcionadores F127, PVP e ureia. A anélise TPD-
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NH3 foi utilizada para avaliar as propriedades 4cidas das amostras, como a for¢a e a quantidade

de sitios acidos presentes.

FIGURA 12. Perfil do TPD-NH3 das amostras reduzidas
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As amostras preparadas com ureia e PVP apresentaram quantidades semelhantes de
sitios acidos. De acordo com (Kumar et al., 2016), os picos de dessor¢cao de amonia adsorvida
em sitios acidos fracos, médios e fortes ocorrem nas faixas de temperatura de 100-200 °C, 200—

400 °C e acima de 400 °C, respectivamente.

A amostra com preparada com F127, apresenta dois picos principais em 267 °C e 422
°C, indicando sitios acidos de baixa e moderada intensidade. A presenca de picos em
temperaturas relativamente baixas sugere que os sitios acidos associados ao material sdo
predominantemente fracos ou moderados. Este perfil indica que o direcionador F127 gera uma
estrutura com menor quantidade de sitios acidos fortes, o que pode ser associado a menor
organizagao cristalina e a porosidade observada nesta amostra. O pico em 267 °C foi atribuido
a dessor¢ao de NHj3 fisicamente adsorvida em sitios acidos de Breonsted intermediarios, o pico
em 422 °C corresponde a dessor¢ao de NH3 adsorvida em sitios dcidos de Bronsted fortes, sendo

que a quantidade de acidez intermediaria parece ser ligeiramente maior.
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A amostra preparada com PVP, apresenta dois picos distintos em 236 °C e 413 °C. A
intensidade do pico em 236 °C sugere a presenca de sitios acidos de baixa for¢a, enquanto o
pico em 413 °C representa sitios acidos moderados. A amplitude dos picos reflete uma maior
quantidade de sitios dcidos em comparagao a amostra com F127, indicando que o PVP promove

uma estrutura mais favoravel a formagao de sitios acidos.

A amostra prepara com ureia, exibe trés picos principais, localizados em 371 °C, 534
°C e 628 °C. Os picos em temperaturas mais elevadas indicam a presencga de sitios acidos de
maior forga, o que sugere que a ureia promove uma estrutura com maior acidez e estabilidade
térmica. O perfil de dessor¢do demonstra uma maior quantidade de sitios acidos fortes em
comparac¢do as outras amostras, o que pode estar relacionado a organizagdo estrutural e a alta

area superficial dessa amostra.

A sequéncia de acidez crescente, baseada na for¢a dos sitios acidos, parece ser: F127 <

PVP < ureia.

A ureia se destaca por gerar uma estrutura com sitios acidos mais fortes e em maior
quantidade, como evidenciado pelos picos em temperaturas mais altas. Essa caracteristica pode
ser especialmente benéfica para aplicagdes cataliticas que dependem de alta acidez e

estabilidade.

O PVP apresenta um equilibrio entre a quantidade de sitios dcidos moderados e a
intensidade, o que sugere um potencial uso em processos cataliticos onde a acidez moderada ¢

suficiente.

O F127, com picos em temperaturas mais baixas, reflete uma estrutura menos acida e

mais adequada para aplicacdes que ndo exigem alta forca de acidez.

A Tabela 5 apresenta a quantidade total de amodnia dessorvida (umol-gcat) e a densidade
de sitios 4cidos (umol-m?) para as amostras de Nb,Os-m sintetizadas com diferentes agentes
direcionadores de mesoporosidade (PVP, ureia e F127). Esses dados complementam e
corroboram os perfis de TPD-NH; discutidos anteriormente, fornecendo informacdes

quantitativas sobre as propriedades acidas das amostras.
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TABELA 5. Quantidade total de amonia dessorvida nas amostras de Nb,Os-m preparadas
com diferentes agentes de mesoporosidade

Amonia dessorvida Densidade de sitios
Amostras

(umol/gcat) acidos (umol-m?)
PVP 59 0,3
UREIA 58 0,3
F127 28 0,1

O potencial zeta foi investigado para obter informagdes sobre as caracteristicas

superficiais do material em meio aquoso (Figura 13).

Para a amostra preparada utilizando PVP, o potencial ZETA apresenta um valor positivo
em pH proximo de 3 e se torna negativo em pH superiores a 4. O ponto de carga zero (pH PZC)
esta entre 2 e 4, indicando que, abaixo desse valor de pH, a superficie do material é carregada
positivamente, o que pode favorecer interacdes eletrostaticas com espécies carregadas
negativamente. A medida que o pH aumenta, o material se torna progressivamente carregado

negativamente, o que sugere uma maior estabilidade em condi¢cdes mais alcalinas.

Para a amostra preparada com ureia, o pH PZC esta entre 3 e 4, similar ao PVP, mas
com uma resposta de potencial ZETA predominantemente negativa em toda a faixa de pH
avaliada. Isso indica que a amostra tende a ter uma carga superficial mais negativa,
possivelmente devido a formagdo de mais grupos funcionalmente 4cidos ou uma menor
formacao de sitios acidos de Bronsted (L. C. A. Oliveira et al., 2012). Essa configuracao pode
proporcionar uma maior estabilidade da suspensdo em condigdes alcalinas, mas com uma

interagdo potencialmente menos eficiente com cétions.

O comportamento do potencial ZETA para a amostra com F127 também mostra um pH
PZC entre 3 e 4, similar aos outros materiais. Contudo, os valores de potencial ZETA sao
consistentemente negativos, sugerindo que a superficie do material permanece negativa mesmo
em pH mais baixos. Essa caracteristica pode resultar em um aumento na repulsdo entre

particulas em suspensao, promovendo uma maior estabilidade em meio aquoso.

A localizacao do PZC entre pH 2 e 4 para os trés compostos indica que essas substancias
apresentam comportamento acido, sendo o PZC uma faixa onde ndo ha carga liquida na
superficie das particulas. Para pH abaixo do PZC, o potencial zeta ¢ positivo, 0 que sugere a

protonag¢do de grupos funcionais. Acima do PZC, o potencial zeta ¢ negativo, devido a
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desprotonacdo ou adsor¢do de anions. A estabilidade coloidal ¢ maior em faixas onde o
potencial zeta tem valores mais elevados (positivos ou negativos), enquanto valores proximos

de zero indicam maior tendéncia de agregacao.

Nesse sentido, entende-se que o potencial zeta influencia diretamente a interacao
eletrostatica entre o suporte e os precursores metéalicos do catalisador, (os ions metéalicos em
solucdo, Co™?), assim, nos pHs proximos ao PZC (entre 2 e 4), a carga superficial do suporte é
praticamente nula, reduzindo assim a capacidade de adsorcdo eletrostatica dos ions metalicos,

possivelmente levando a uma menor deposi¢do da fase ativa no suporte.

Em pHs mais altos, onde o potencial zeta se torna negativo, os suportes terdo maior
capacidade de interagir com ions metélicos carregados positivamente, favorecendo a dispersao
e a ancoragem dos precursores cataliticos. Esses resultados foram importantes para otimizar a

preparacdo do catalisador visando uma deposicao heterogénea da fase ativa.
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FIGURA 13. A dependéncia do pH dos potenciais ZETA para Nb>Os-m
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Com base nas andlises estruturais, texturais, espectroscopicas e de acidez realizadas, a
ureia foi considerada o melhor direcionador de estrutura para a sintese da nidbia mesoporosa.
O material sintetizado com ureia apresentou cristalinidade elevada, com picos nitidos ¢ bem
definidos da fase TT-Nb2Os pseudo-hexagonal, além de alta area superficial especifica (195

m?-g™") e volume de poros significativo, predominando a mesoporosidade.

A isoterma do tipo IV com histerese do tipo H3 sugere a formacdo de mesoporos em
fendas, favorecendo a acessibilidade e a difusdo de moléculas. Ademais, o perfil de acidez
obtido por TPD-NHs revelou que a amostra com ureia possui sitios acidos de maior forga, com
picos de dessor¢do em temperaturas mais elevadas (371 °C, 534 °C e 628 °C), superando as
amostras com PVP e F127, que apresentaram acidez mais fraca ou moderada. Essas
propriedades indicam que a ureia promoveu uma estrutura mais ordenada, estavel termicamente

e com maior potencial para aplicagdes cataliticas.

Além disso, seu comportamento de potencial zeta, predominantemente negativo em toda
a faixa de pH, indica estabilidade coloidal em meio aquoso e capacidade favorecida de interagao
com ions metdlicos carregados positivamente, o que ¢ vantajoso na etapa de impregnacao de
catalisadores. Assim, a combinagdo entre cristalinidade, area superficial, acidez e
caracteristicas de superficie justifica a escolha da ureia como direcionador mais eficiente para

a formagao de suportes de Nb.Os-m com propriedades otimizadas.
3.2. Efeito do tempo de cristalizagio

Com o intuito de estabelecer o tempo de cristalizagdao mais adequado para a sintese do
material utilizando ureia como direcionador de estrutura, foram realizadas sinteses hidrotermais
a uma temperatura fixa de 180 °C. Apos a etapa de cristalizagdo, as amostras foram submetidas
a calcinacdo em atmosfera estatica de ar a 500 °C, com taxa de aquecimento controlada. Os

tempos de cristalizag@o investigados foram de 12, 36 e 48 horas.

Os padroes de difragdo de raios X (DRX) obtidos sdo apresentados na Figura 14
contemplando as regides de (a) baixo angulo (26 entre 1° e 2°), com foco na identificacdo de
estruturas ordenadas mesoporosas, e (b) alto angulo (26 entre 10° e 70°), visando a analise da
cristalinidade da fase presente. A variagdo do tempo de cristalizagdo permitiu avaliar a

influéncia desse parametro na formacao e no grau de ordenamento da estrutura sintetizada.
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FIGURA 14. Padrdes DRX dos suportes para catalisadores frescos utilizando uréia em

diferentes tempos de cristalizacdo (a) na regido de alto angulo e (b) na regido de baixo angulo
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Na Regidoo de baixo angulo, Figura 14 (a), a analise de DRX sugere a presenca de
estruturas mesoporosas ordenadas. Para os trés tempos de cristalizacao (24, 36 e 48 horas),
observa-se que o pico em torno de 20 = 1° apresenta variagdes sutis de intensidade, indicando

uma alteracdo na organizagdo mesoporosa ao longo do tempo.
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A curva referente a cristalizacdo de 24 horas apresenta picos de baixas intensidades,
sugerindo uma ordenagdo da estrutura em estagio inicial, possivelmente indicando que a rede

porosa ainda estd se formando.

Apobs 36 horas, nota-se um aumento na intensidade dos picos, o sugere uma maior
organizac¢do da estrutura mesoporosa. Com 48 horas de cristalizag@o, o pico se mantém visivel
e com intensidade ligeiramente maior em relagdo as 36 horas, sugerindo que a estrutura

mesoporosa atingiu um estagio mais avangado de ordenacgao.

Na Regidoo de alto angulo, Figura 14 (b), as reflexdes de DRX estdo associadas as fases
cristalinas do material. Na amostra cristalizada por 24 horas, os picos observados sao muito
fracos, indicando que a cristalizagdo ainda esta em estagio inicial e que o material permanece

amplamente amorfo, ou seja, a fase cristalina ainda ndo estd completamente desenvolvida.

Apo6s 36 horas de cristalizagao, aparecem picos de maior intensidade, mostrando que a
fase cristalina comeg¢a a se formar de maneira mais definida, indicando um padrio de

cristanilidade na fase TT-Nb2Os (pseudo-hexagonal — JCPDS 030-0873).

J&a com 48 horas de cristalizagdo, os picos se tornam mais intensos e definidos, sugerindo
que a estrutura cristalina da fase de Nb2Os estd mais bem desenvolvida. Picos caracteristicos,
como o de 20 = 22°, podem ser atribuidos a fase ortorrdmbica de Nb>Os (JCPDS 027-1313),
confirmando a transi¢do da fase amorfa para a fase cristalina a medida que o tempo de

cristalizacdo aumenta.

Os resultados obitdos na quimissor¢ao de Hz sdo apresentado na Tabela 6.

Observou-se que a area superficial total (Sger) apresentou um aumento significativo do
tempo de cristalizacdo de 24 horas (146 m?-g) para 36 horas (195 m?-g). Este aumento pode ser
atribuido a formac¢do de uma rede porosa mais desenvolvida, o que indica que a cristalinidade

e a organiza¢ao mesoporosa melhoraram com um tempo de cristalizacdo maior.

No entanto, ao aumentar o tempo de cristalizacao para 48 horas, a SBET apresentou
uma leve diminui¢do (170 m?-g). Essa redugdo pode sugerir que, apés um certo ponto, a
formagdo de cristais mais definidos pode levar a reducdo na formag¢do de poros ou a

coalescéncia da estrutura, resultando em uma diminuicao da area superficial.
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A éarea mesoporosa (Smeso) seguiu uma tendéncia semelhante & da Sget. Observou-se
um aumento de 137 m?-g para 193 m?-g entre os 24 e 36 horas de cristalizagdo, indicando que
a formagao de mesoporos se intensificou durante esse periodo. Assim como a Sggr, a area
mesoporosa diminuiu para 164 m?-g apos 48 horas. Isso corrobora a ideia de que a prolongacio
do tempo de cristalizagdo além de um certo ponto pode resultar em uma reorganizagdo que nao

favorece a formagao adicional de mesoporos.

O volume de poros (Vp) apresentou um aumento de 0,3 cm?®-g em 24 horas para 0,5
cm? g em 36 horas, indicando uma maior capacidade de adsor¢iio e uma estrutura porosa mais
desenvolvida. Essa tendéncia estd alinhada com os aumentos observados nas areas superficial

€ mesoporosa.

Contudo, para 48 horas, o volume de poros diminuiu para 0,4 cm*-g, sugerindo que o
aumento na cristalizagdo pode ter levado a formacdo de poros menos acessiveis ou a
compacta¢do da rede, reduzindo assim o volume total de poros disponiveis e consequentemente

aumentando o tamanho do cristalito.

O tamanho médio dos poros aumentou de 9,8 nm para 10,5 nm entre 24 ¢ 36 horas, o
que ¢ um indicativo de que a estrutura mesoporosa se tornava mais homogénea e bem
definida.No entanto, houve uma leve diminui¢do do tamanho de poro para 8,7 nm apos 48

horas, o que pode estar associado a formacao de estruturas mais densas e compactas.

TABELA 6. Comparagdo de adsor¢ao-dessor¢ao de nitrogénio (tamanho dos poros da area

superficial e distribui¢do do volume dos poros) em diferentes tempos de cristalizagao.

T d ‘Tamanho
empo de

3SBeT (M2 g")  PSmeso (M2g!)  °Vp (emig!) 9D (nm) do cristalito
cristalizacao (horas)

(nm)
24 146 137 0,3 9,8 10
36 195 193 0,5 10,5 31
48 170 164 0,4 8,7 39

a Area de superficie especifica determinada pelo método BET, b Area mesoporosa, ¢ Volume total de poros, d
Diametro médio dos poros calculado pelo método BJH, e tamanho dos cristalitos calculados pela equagdo de

Scherrer
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Com base nos estudos de Microscopia Eletonica de Varredura (SEM), Tabela 15,
observou-se que a morfologia das amostras preparadas com ureia a 36 horas apareceu indefinida

com a presenca de aglomerados de particulas nanométricas, indicando irregularidade.

As superficies das particulas parecem ser rugosas, o que ¢ tipico de materiais com alta
area superficial. A rugosidade pode aumentar a area disponivel para reacdes cataliticas e

adsorcao de gases, caracteristicas desejaveis para aplicagdes em catalise.

A alta area superficial, combinada com a morfologia observada, sugere que essa amostra
de Nb2Os pode ser adequada para aplicacdes cataliticas onde a adsor¢do de reagentes e a
interagdo com o catalisador sdo cruciais. No entanto, a presenca de aglomerados pode ser um
ponto de atencdo, ja que pode limitar a acessibilidade dos reagentes as superficies internas,

reduzindo a eficiéncia catalitica.

FIGURA 15. Micrografias de Microscopia Eletonica de Varredura (MEV) com mapeamento
de EDS da amostra de Nb2Os-m

RV | WD: 1337 mm
5 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 06/01/23

A andlise de FRX, foi considerada como referéncia na quantificagdo elementar, no qual,
indicou que o Nb,Os apresentou 62,92% para Nb e 35,64% para O, apresentando quantidade
despreziveis de Al (0,28%) e Si (1,10%) causadas devido a fonte percussora de nidbio nao ser

padrdo de analitico.
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A andlise conjunta dos dados de difragdo de raios X (DRX), adsor¢do de N> (BET) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) permitiu identificar 36 horas como o tempo de
cristalizacao mais apropriado para a sintese do material utilizando ureia como direcionador de
estrutura. Na regido de baixo angulo do DRX, esse tempo resultou em picos de maior
intensidade, indicando uma estrutura mesoporosa mais organizada em comparagdo com o
tempo de 24 horas. Na regido de alto angulo, os padrdes de DRX demonstraram inicio da
formacgdo definida da fase TT-Nb.Os pseudo-hexagonal, com picos mais intensos do que
aqueles observados para 24 horas e com cristalinidade ainda controlada em relagao as 48 horas,

quando ha evidéncia de transicao parcial para a fase ortorrdmbica.

Além disso, a amostra cristalizada por 36 horas apresentou o maior valor de area
superficial total (195 m?-g™') e area mesoporosa (193 m?-g'), juntamente com o maior volume

de poros (0,5 cm?-g™!), revelando uma rede porosa mais desenvolvida e acessivel.

Embora 48 horas de cristalizagdo tenham mantido a ordenagdo estrutural € aumentado
a cristalinidade, os resultados indicaram uma redug¢ao da area superficial e do volume de poros,
possivelmente devido a compactagdo da estrutura e crescimento de cristalitos, o que pode

comprometer o desempenho em aplicagdes que dependem de alta porosidade.

Complementarmente, imagens de MEV evidenciaram uma morfologia com particulas
nanométricas aglomeradas e superficies rugosas na amostra de 36 horas, caracteristicas que
favorecem a adsorcao e a atividade catalitica. Assim, considerando a organizagdo mesoporosa,
a cristalinidade controlada, os parametros texturais e a morfologia, o tempo de 36 horas se
mostrou ideal, promovendo o melhor equilibrio entre ordenamento estrutural e

desenvolvimento da porosidade.

3.3. Efeito da temperatura de calcinacao

Para estudo da temperatura de calcinagdo ideal, foi considerada as melhores condigdes
apresentadas nos itens 3.1. Efeito do agente direcionador de estrutura e 3.2. Efeito do tempo de
cristalizacao desta tese, nas quais se verificou que a ureia e o tempo de cristalizagdao de 36 horas

apresentaram os melhores resultados.

Conforme a Figura 16, verificou-se que a amostra calcinada a 400 °C apresentou padrao
de cristalinidade na fase amorphous Nb2Os-nH>O. Para a amostra calcinada a 500 °C, foi
possivel observar picos de cristalinidade referente a fase TT-Nb2Os (pseudo-hexagonal —
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JCPDS 030-0873). J& a amostra calcinada 4 600 °C (linha azul), foram observados picos
cristalinos bem definidos indicando a presenca da fase T-Nb2Os (orthorhombic — JCPDS 027-
1313).

A transi¢do da fase pseudo-hexagonal para a orthorhombic ¢ caracterizada pela
decomposi¢do do pico em 55° (20) em dois picos (182, 381) (Brayner & Bozon-Verduraz,
2003).

A medida que a temperatura de calcinagdo diminui (500 °C e 400 °C), a intensidade dos
picos diminui, indicando uma possivel diminui¢ao na cristalinidade ou a presenca de fases
menos cristalinas. Assim, pode-se dizer que as intensidades dos picos aumentam com o
aumento da temperatura de hibridizacdo, indicando crescimento de cristalito, ou seja, hd uma

perda de 4gua no reticulo cristalino da amostra.

Contudo, a presenca de pequenas quantidades de Al (0,28%) e Si (1,10%), verificadas
na andlise de FRX, podem influenciar a formagao de fases secundérias ou a cristalinidade geral
da amostra. Essas impurezas podem se manifestar como picos secundarios ou de baixa

intensidade, que podem ser dificeis de identificar devido a sua baixa concentragao.

FIGURA 16. Padrdes de DRX dos suportes frescos utilizando ureia como direcionador de

estrutura em diferentes temperaturas de calcinagdo
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A Espectroscopia RAMAN (Figura 17) foi utilizada para confirmar os dados obtidos
pela Difracdo de Raios X (DRX).

As bandas presentes na amostra indicam similaridade, embora algumas sejam mais
intensas do que outras. Essa variacao pode ser atribuida a cristalinidade do material, que ¢ mais

bem representada na calcinagdo a 600 °C.

As bandas observadas a 242 cm™! correspondem a flexdo Nb-O-Nb da fase ortorrombica,
enquanto a banda a 332 cm™! est4 relacionado ao modo de alongamento alongamento (Brayner

& Bozon-Verduraz, 2003; Jehng & Wachs, 1991; O. F. Lopes et al., 2014).

As bandas intensas a 715 cm’! sdo caracteristicos da nidbia cristalina, e a banda fraca
presente a 970 cm™! ¢ indicativo da fase pseudo-hexagonal TT, sugerindo baixas concentragdes
de grupos Nb=0 na superficie (Brayner & Bozon-Verduraz, 2003; Jehng & Wachs, 1991; Leite
dos Santos et al., 2023).

FIGURA 17. Spectros RAMAN dos suportes frescos utilizando ureia como direcionador de
estrutura em diferentes temperaturas de calcinagao
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Os resultados obtidos pela espectroscopia Raman demonstram que a amostra calcinada
a 500 °C apresenta uma transi¢ao da fase amorfa para a fase ortorrdmbica, corroborando os
dados do DRX. O pico indicativo da cristalinidade ¢ mais bem definido na calcinagao a 600 °C,
indicando que o material perdeu a dgua contida no reticulo cristalino durante o tratamento
térmico. Além disso, ¢ notavel que as bandas se tornaram mais nitidas, o que indica uma

simetria de vibracgdo ortorrombica.

Assim, confirma-se que, a 600 °C, o material manteve-se cristalino, enquanto a 500 °C

apresentou uma pseudo-cristalinidade.

A Tabela 7 apresenta as informagdes de adsor¢ao-dessor¢ao de nitrogénio das amostras

em diferentes temperaturas de calcinacdo e o tamanho do cristalito formado.

TABELA 7. Comparagio adsor¢ao-dessor¢ao de nitrogénio (area de superficie. tamanho de
poros e distribui¢ao de volume de poros) em diferentes temperaturas de calcinagdo usando as

instrugdes de mesoporosidade do agente ureia

“Tamanho do
Temperatura de

3SBeT (M2 g')  PSmeso (M2g!)  Vp (emig!) 9D (nm) cristalito
calcinaciao (°C)
(nm)
400 235 223 0,5 8,7 14
500 195 193 0,5 10,6 31
600 63 59 0,4 14,6 32

a Area de superficie especifica determinada pelo método BET, b Area mesoporosa, ¢ Volume total de poros, d
Didmetro médio dos poros calculado pelo método BJH, e tamanho dos cristalitos calculados pela equagdo de

Scherrer

De acordo com a largura do meio pico do plano cristalino (001) no pico a 22° (20), o

tamanho do cristalito da amostra pode ser estimado pela equagao de Scherrer.

A 400 °C, o tamanho do cristalito foi de 14 nm, que é relativamente pequeno, indicando
uma baixa cristalinidade. Isso sugere que as particulas sdo compostas por pequenos dominios
cristalinos ou que a estrutura ¢ parcialmente amorfa. Pequenos cristalitos estdo associados a
uma maior area de superficie ativa, o que ¢ benéfico para reagdes de superficie como catalise

ou adsorc¢ao.
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Em 500 °C, a amostra apresentou um, tamanho do cristalito (31 nm), que aumenta
significativamente, mais que dobrando em relacdo a amostra calcinada a 400 °C. Esse aumento
¢ devido ao crescimento cristalino, que ocorre pela recristalizagao e sinterizagdo, promovidas
pela temperatura mais elevada. Esse crescimento indica uma reorganizacao estrutural onde
pequenos cristalitos se fundem para formar maiores, resultando em uma maior ordem estrutural

e melhor defini¢ao dos planos cristalograficos.

Ja para 600 °C, observou-se que o crescimento do cristalito continuou (32 nm), mas a
diferenca em relagdo a 500 °C ¢ minima. Isso sugere que a maior parte do crescimento cristalino
ja ocorreu entre 400 °C e 500 °C. O tamanho do cristalito estabilizado indica que a estrutura
atingiu um estado proximo ao equilibrio, onde a energia térmica disponivel ndo é mais

suficiente para promover um crescimento significativo adicional.

Por fim esses resultados confirmam o efeito da conformagdo do mesoporo nas

temperaturas de calcinagao de 500 e 600 °C.

Jé& para a andlise de quimissor¢do de Ny, que avalia a area superficial (Sger), foi possivel
observar que as temperaturas mais baixas (400 °C) promovem uma estrutura altamente porosa
(maiores areas superficiais) com pequenos cristalitos (estrutura menoos densa). Isso pode ser

vantajoso para aplicacdes que requerem materiais com alta area superficial, como adsorventes.

Em 500 °C, a area superficial (195 m?- g'!) diminui ligeiramente em relacio a 400 °C,
sugerindo o inicio do colapso de poros ou a sinterizagdo parcial. Esse comportamento esta
associado ao crescimento dos cristalitos, onde o aumento do tamanho das particulas cristalinas

reduz a area de superficie externa.

J4 em 600 °C, a area superficial cai drasticamente, cerca de 63 m? - g’!, indicando uma
densa recristalizagdo e um colapso significativo da estrutura porosa. A redugdo da area
superficial ¢ também indicativa de uma menor quantidade de superficie ativa, o que pode

influenciar negativamente em aplicagdes onde a alta area superficial é desejavel.

O Volume de Poro (Vp) a 400 °C e 500 °C (aproximadamente 0,5 cm’g™!), permanece
constante entre estas temperaturas, indicando que a estrutura porosa ainda ¢ predominantemente
mesoporosa. Em 600 °C, o volume de poro diminui (0,4 cm? - g!), refletindo o colapso dos

poros e a formagao de uma estrutura mais densa.
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A medida que a temperatura aumenta para 500 °C e 600 °C, ocorre uma densificacio e
sinterizagdo, levando a uma reducdo significativa na area superficial e no volume de poro,
juntamente com um aumento no tamanho dos poros e cristalitos. Isso sugere uma transi¢ao de

uma estrutura mesoporosa para uma estrutura mais cristalina e densa.

Assim, com base nas analises estruturais e texturais realizadas, a temperatura de 500 °C
foi considerada a mais adequada para a etapa de calcinagdo do material sintetizado com ureia
como direcionador de estrutura. Os padrdes de DRX indicaram que, nessa temperatura, ocorre
a transicao da fase amorfa Nb,Os-nH>O, observada a 400 °C, para a fase pseudo-hexagonal TT-
Nb20Os (JCPDS 030-0873), evidenciando o inicio da cristalizagdo ordenada sem que haja total
transformagdo para a fase ortorrombica mais densa (T-Nb2Os), observada a 600 °C. Essa
evolucdo ¢ corroborada pelos resultados de espectroscopia Raman, que apontam bandas
caracteristicas da fase TT e menor intensidade das bandas associadas ao Nb=0, sugerindo

cristalinidade intermediaria.

Além disso, a analise do tamanho de cristalito pela equacdo de Scherrer revelou um
crescimento expressivo entre 400 °C (14 nm) e 500 °C (31 nm), indicando uma reorganizagao
estrutural que favorece a defini¢do dos planos cristalograficos sem comprometer drasticamente
a area superficial. A calcingdo a 500 °C manteve a area superficial relativamente alta (195 m*-g”
1), comparével a observada a 400 °C, enquanto que a 600 °C houve uma queda acentuada (63
m?-g’!), associada ao colapso estrutural e densificagdio da matriz. O volume de poros
permaneceu constante entre 400°C e 500°C (0,5 cm®-g!), reforcando a manutengio da
mesoporosidade. Portanto, a calcinagdo a 500 °C proporcionou o melhor equilibrio entre
desenvolvimento da cristalinidade, preservagao da estrutura mesoporosa € manutengao de uma

alta area superficial, caracteristicas desejaveis para aplicagdes cataliticas e de adsorcao.
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4. CONCLUSAO

A nidbia (T-Nb2Os-m), preparada pelo método hidrotérmico utilizando diferentes
direcionadores de estrutura como ureia, PVP e F127, e o precursor inorganico oxalato
amoniacal de nidbio, fonte de 4tomos de nidbio, apresentou boas propriedades texturais em
termos de volume e area de superficie. Essas propriedades estdo diretamente relacionadas ao
método de sintese e ao tipo de surfactante empregado. A presenca de mesoporos € microporos
foi confirmada por meio do calculo utilizando o método t-plot, € a estimativa do tamanho dos

cristalitos foi realizada pela equagdo de Scherrer.

Observou-se que o suporte preparado com ureia induziu a formagao de estruturas com
maior area superficial e volume de mesoporos, o que pode beneficiar reagdes cataliticas que
exigem alta acessibilidade aos sitios ativos. O PVP, por sua vez, proporcionou uma estrutura
com mesoporos maiores € mais heterogéneos, enquanto o F127 resultou em uma estrutura mais
uniforme, com menor volume de poros e area superficial, mas ainda com boa porosidade
mesoporosa. Esses resultados sdo fundamentais para avaliar o desempenho dos catalisadores

em diferentes reagdes.

No entanto, verificou-se que a porosidade ¢ influenciada tanto pela temperatura de
formacdo dos cristalitos quanto pela temperatura de calcinagdo, sendo que os melhores
resultados foram obtidos apods 36 horas de cristalizacdo e calcinagdo a 500 °C. Vale destacar
que a fase da niobia formada esta de acordo com os dados da literatura, mas apresenta uma
melhoria significativa na area superficial, o que sugere que o material sintetizado possui
mesoporosidade adequada para a dispersdo de metais ativos, tornando-o um excelente suporte

para catalisadores.
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CAPITULO 4 ESTUDO DE CATALISADORES DE COBALTO SUPORTADOS
EM NIOBIA DE ALTA AREA NA SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

1. INTRODUCAO

As emissoes globais de CO» relacionadas a energia aumentaram 1,1% em 2023. Em vez
de apresentarem a reducdo acelerada necessaria para o cumprimento das metas climaticas
globais estabelecidas pelo Acordo de Paris, essas emissdes atingiram um novo recorde,

totalizando 37,4 Gt no mesmo ano (Awani et al., 2024; International Energy Agency, 2024b).

Esse cenario tem impulsionado politicas governamentais que fomentam a pesquisa € o
desenvolvimento de fontes de energia sustentaveis. De acordo com dados da Agéncia
Internacional de Energia, entre 2019 e 2023, o investimento em energia limpa aumentou quase
50%, atingindo US$ 1,8 trilhdo em 2023, com um crescimento médio anual de 10% durante

esse periodo (International Energy Agency, 2024a).

Nesse contexto, projetos de pesquisa, como o BioValue, desenvolvido em parceria com
o programa europeu BECOOL, industrias e institui¢cdes de pesquisa no Brasil, buscam abordar
novas estratégias para a producdo sustentdvel de biocombustiveis utilizando biomassa como
matéria-prima principal (D. C. de Oliveira et al., 2023). Para contribuir com o avango desse
projeto, o Grupo de Pesquisa em Processos Cataliticos e Termoquimicos (GPCATT) da
Universidade Federal de Uberlandia — MG, estd colaborando junto com outras instituigdes, a
integragdo de processos termoquimicos de conversdao de biomassa a Sintese Fischer-Tropsch

(SFT) para a obteng@o de combustiveis liquidos de alta qualidade.

A Sintese Fischer-Tropsch (SFT) ¢ um processo catalitico que converte gas de sintese
(Hz e CO) em hidrocarbonetos e outros compostos oxigenados muito conhecido. Desenvolvida
em 1925 pelos cientistas alemaes Franz Fischer e Hans Tropsch, a SFT tem sido amplamente
utilizada na producdo de combustiveis sintéticos como alternativa sustentavel para reduzir as
emissoes liquidas de CO, (Khodakov, 2009; Mitchenko et al., 2024; Y. Wang et al., 2022).
Combustiveis obtidos por essa rota possuem grande potencial para acelerar a descarbonizagao
de setores de dificil eletrificacao, como o setor aéreo (D. C. de Oliveira et al., 2023; Scarfiello

etal., 2023, 2024)
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O gés de sintese utilizado na SFT pode ser derivado de processos termoquimicos como
pirodlise, gaseificagdo ou combustdo de biomassa. Durante o processo, catalisadores a base de
metais como cobalto, ferro ou niquel sao empregados para converter o gas em hidrocarbonetos
sob condicdes controladas de alta pressdo e temperatura (Steynberg & Mark, 2004a; Wentrup

et al., 2022).

Apesar de ser uma alternativa promissora e eficiente do ponto de vista ecoldgico, a
aplicagdo comercial da SFT enfrenta desafios, especialmente devido a complexidade do
processo e a competitividade dos combustiveis fosseis. Um dos principais entraves reside no
desenvolvimento de catalisadores altamente eficientes, capazes de apresentar boa atividade,

seletividade e estabilidade (Gholami et al., 2021, 2022; Wentrup et al., 2022).

Nesse sentido, esforcos tém sido direcionados para a otimizagao de catalisadores, com
destaque para a utilizagdo de suportes baseados em 6xidos metalicos redutiveis, como TiO> (van
Koppen et al., 2024), Nb>Os (Xiao et al., 2020). Esses materiais apresentam propriedades
promissoras, como a melhoria na difusdo de reagentes e produtos, além de favorecerem a
transferéncia de massa durante a reagdo catalitica (Opeyemi Otun et al., 2021; Pratt, 2012;

Wentrup et al., 2022).

Em particular, a nidobia (Nb2Os) cristalina tem se mostrado um suporte atrativo para
catalisadores de cobalto na SFT, devido a sua alta seletividade na produgdo de hidrocarbonetos
Cs+ (den Otter & de Jong, 2014; Frydman et al., 1993; Soares et al., 1993). Além disso, acredita-
se que a nidbia possa facilitar a modificagdo (dopagem) na estrutura eletronica e geométrica,
influenciar o arranjo e o tamanho das particulas, e aprimorar as propriedades de adsorcao.
Adicionalmente, a niobia pode introduzir propriedades redox que impactam a ativacdo de
reagentes como CO e Ha. (den Otter, Yoshida, et al., 2016; Mendes, Perez, et al., 2006; van
Deelen et al., 2019).

No entanto, uma limitacdo intrinseca da nidbia € sua baixa area superficial, o que
dificulta a dispersdo de altas cargas de cobalto, limitando sua aplica¢do pratica. Para superar
essa barreira, pesquisas recentes tém explorado estratégias para aumentar a area superficial da
niobia, como modificagdes estruturais ou o desenvolvimento de compdsitos avangados, com o
objetivo de otimizar o desempenho catalitico e ampliar seu potencial para aplicagdes industriais

na SFT (den Otter & de Jong, 2014; Herndndez Mejia et al., 2017).
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Xiao et al. (2020) investigaram catalisadores de cobalto suportados em nidbia de alta
area superficial, preparados por meio de plasma luminescente, e observaram uma atividade
aprimorada na Sintese Fischer-Tropsch (SFT), além de melhor dispersao do cobalto no
catalisador. Os autores destacaram a interagdo moderada entre as particulas de cobalto e a

nidbia, considerada ideal para otimizar a atividade catalitica (Xiao et al., 2020).

Embora muitos artigos se concentrem na preparacao de nidbia de alta area superficial,
a maioria direciona os estudos para aplicacdes fotocataliticas. Uma pesquisa realizada nas
plataformas Scopus e SciFinder, em dezembro de 2024, revelou que poucos estudos abordam a
aplica¢do de nidbia de alta area na Sintese Fischer-Tropsch, com apenas um trabalho registrado

nos ultimos cinco anos.

Diante disso, considerando a importancia de suportes baseados em nidbia para o
aprimoramento de catalisadores empregados na SFT, o objetivo deste capitulo ¢ investigar o
desempenho de catalisadores de cobalto suportados em nidbia de alta area superficial,
sintetizada no Capitulo 3. A avaliacdo foca em trés aspectos principais: a atividade catalitica, a
seletividade para hidrocarbonetos Cs+ e a estabilidade operacional sob condicdes tipicas da

SFT.

Adicionalmente, serao exploradas as propriedades estruturais e texturais do suporte e
sua influéncia na dispersao do cobalto, no arranjo das particulas ativas e nas interagdes metal-
suporte. Essas caracteristicas sao determinantes para o comportamento catalitico, especialmente
na produgao de hidrocarbonetos de cadeia longa e na minimizagao de subprodutos indesejados,

como o0 metano.

Por fim, os resultados obtidos neste capitulo contribuirdo para a compreensdo dos
fatores que regem o desempenho de catalisadores baseados em niobia e para o desenvolvimento
de materiais mais eficientes, com potencial para aplicagdo em processos industriais sustentaveis

€ comerciais.

Para isso, o catalisador foi preparado pelo método de precipitagdo homogénea,
utilizando hidréxido de amdnio (NH4OH) como agente precipitante e condi¢cdes de pH das
solucdes na faixa de 6-7, conforme evidenciado na analise de potencial zeta. Foram sintetizados
catalisadores de cobalto com diferentes teores metalicos (10%, 15%, 20% e 30% m/m)
suportados em Nb,Os-m (niobia de alta area superficial, utilizando a ureia como direcionador

de estrutura, conforme resultados obtidos no Capitulo 3).
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Para comprovar a atividade catalitica dos materiais sintetizados, foram realizados testes
comparativos com um catalisador de cobalto suportado em niobia de baixa area superficial,
também sintetizado pelo mesmo método hidrotérmico (Nb2Os), € um catalisador comercial

(CoRu/Alx0O3), fornecido pela TNO, empresa parceira no projeto BioValue.

Os catalisadores mesoporosos apresentaram excelente atividade catalitica e seletividade
para produtos Cs+, corroborando com os dados da literatura. Além disso, demonstraram uma
moderada interacao da fase ativa sobre a estrutura de suporte, gragas as suas boas propriedades
texturais, tornando-se uma alternativa competitiva como suporte catalitico em aplicagdes

comerciais.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacio dos catalisadores

Materiais (quimicos) utilizados:

e Nitrato de cobalto (II) hexahidratado (Sigma-Aldrich, 99%);

e Nb2Os-m sinterizado pelo método hidrotérmico nesta tese.

e HY-340 calcinado (500 °C — 4 hroras, em forno mufla, 2 °C-min’!) e obtida a forma
Nb2Os — Cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo — CBMM
(Araxa, MG, Brazil) e

e Hidréxido de Amodnio (NH4OH) (Sigma Aldrich, 99%).

2.1.1. Sintese dos catalisadores de cobalto

Os catalisadores de cobalto suportados em Nb2Os-m (sintetizado previamente nesta tese)
e Nb20s (obtido pela calcinagdo do HY-340) foram preparados por meio de uma sintese
adaptada de Karolewska et al. (2012) e Tarka et al. (2017). O processo utilizou o método de
precipitacdo homogénea, empregando nitrato de cobalto (II) hexahidratado (Sigma-Aldrich,

99%) como precursor de cobalto.

Foram preparados 4 catalisadores com 10%, 15%, 20% e 30% em massa (m/m) de
cobalto suportado em Nb,Os-m e 1 catalisador com 15% em massa (m/m) de cobalto suportado

em Nb>Os seguindo as seguintes etapas:

(1) 10g de suporte foram dispersados em 100 mL de agua deionizada sob vigorosa
agitacdo e em seguida aquecido até¢ uma temperatura de 90 °C (+/-5 C°);

(i1) Quantidades apropriadas da fonte percussora de cobalto (Co (NO3)2 - 6H20)
foram diluidas em agua deionizada e aquecida sob vigorosa agitacao até 90°C
(+/-5 C);

(iii)) A solugdo contendo cobalto foi adicionada gota a gota sobre a solu¢do contendo
o suporte e mantido por agitagdo por 10 minutos;

(iv)  Uma solucdo levemente aquecida (~30 °C) de Hidroxido de Amonio (NH4OH)
(grau analitico) foi adicionado gota a gota, com o auxilio de uma bureta, até a

obtencao de pH neutro.
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O precipitado foi filtrado a vacuo e lavado diversas vezes com dgua deionizada fria para
remover impurezas. Em seguida, o solido obtido foi seco em estufa por 12 horas (overnight) e
calcinado em mufla, sob fluxo de ar, a 400 °C durante a noite (overnight). Apods a calcinacao, o

material foi peneirado utilizando uma peneira de 200 mesh.

O p6 resultante, de coloragao preta acinzentada, foi nomeado conforme as diferentes
composi¢des e condigdes experimentais: 15Co/Nb20s, 10C0o/Nb20s-m, 15C0o/Nb20s-m,
20Co/Nb20s-m e 30Co/Nb20s-m. Um fluxograma ilustrando o procedimento pode ser

observado na Figura 18.

A massa do percursor metélico foi determinada por meio da concentragdo massica de

metal desejada em relagdo a massa de suporte (em base seca), conforme representado na Equacao

(11)

%metal - Mgyporte * MMpercursor metal * P (11)
100 ¢ MMmetal

m=

Onde: % metal é a porcentagem requerida de metal no catalisador em (g) obtida na
analise de FRX, mgyporte € @ massa total do suporte que sera preparado em (g),
MMy ercursor metal € @ massa molar da fonte precursora do metal desejado (g/mol), p € a pureza

do percurso do metal em (%) € MM,;,eta € @ massa molar do metal requerido (g/mol).

A escolha da temperatura de calcinagdo (400 °C) foi fundamentada em um estudo de
estabilidade térmica realizado utilizando a técnica de termogravimetria (TG) para a amostra
10Co/Nb2Os-m. O experimento foi conduzido em uma termobalanca Shimadzu DTG-60H,
empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C-min! sob atmosfera de ar com fluxo de 50

mL-min~!, desde a temperatura ambiente até 800 °C.

O perfil de estabilidade térmica, ilustrado na Figura 19, revela que a estabilizacdo da
perda de massa do material ocorreu a 400 °C, justificando a escolha dessa temperatura para a

etapa de calcinagao.
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FIGURA 18. Fluxograma da Sintese de dos catalisadores de cobalto
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FIGURA 19. Perfil TG e dTG da amostra 10Co/Nb>Os-m utilizada como referéncia para

calcinacao das amostras.
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2.2. Técnicas de Caracterizacio

2.2.1. Adsorgdo-dessorg¢do de nitrogénio

As areas superficiais BET foram determinadas por meio da técnica de adsorcao-
dessorcao fisica de N> a —196 °C. As isotermas de adsorcao foram obtidas utilizando um
Micromeritics ASAP 2020. Aproximadamente 0,2 g de cada amostra foram pré-tratadas in situ

sob vacuo a 100 °C por 3 horas para remover impurezas e moléculas adsorvidas na superficie.

A area superficial especifica (Sger) foi calculada pelo método BET. Ja a area externa
(SExt), a area de microporos (Swicro) € 0 volume de microporos (Vwicro) foram determinados pelo
método t-plot. O volume total de poros (Vpore) foi medido com base na quantidade de N»
adsorvido em uma pressao relativa proxima da unidade (P/Po = 0,995). Além disso, o didmetro
médio dos poros (Dpore) € 0 tamanho dos poros foram determinados pelo método BJH (Barrett-

Joyner-Halenda).
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2.2.2. Difra¢do de Raios-X (DRX)

A andlise de difragdo de Raios-X foi realizada pelo método de p6 em um difratometro
Shimadzu XRD-6000, com radiagdo CuKa (A= 0,1542 nm), filtro de Ni (Niquel), tensdo de
40 kV (quilovolt) e corrente de 30 mA (miliampler). Os dados foram coletados na faixa 20 de

0 —3°e 10 — 80°, com velocidade do gonidmetrica de 0,5° - min™! e passo de 0,02°.

Os difratogramas obtidos foram comparados as fichas cristalograficas ICSD (/norganic
Crystal Structure Database) cadastradas no banco de dados do software X’Pert HighScore Plus e
as fases identificadas foram indexadas aos seus respectivos planos e numero de identificagao ICSD.
Na regido no plano principal (100), a equacdo de Scherrer (10) foi utilizada para calcular o

tamanho do cristalito do Nb,Os-m.

2.2.3. Redugdo a Temperatura Programada com Hidrogénio (TPR-H>)

A avaliagdo do perfil de reducao dos catalisadores foi obtida por meio da analise de
reducdo a temperatura programada de hidrogénio (TPR-Hb»), respectivamente. As medidas de
TPR-H> foram realizadas em uma unidade multiproposito acoplada a um espectrometro de

massa quadrupolar balzers omnistar, conforme esquema ilustrado na Figura 20
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FIGURA 20. Representacao esquematica da unidade multipropdsito utilizada para realizagao

de TPR-H>
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Onde: FCI — Vélvula controladora de pressdao, TCI — Controlador de temperatura, VM-01 e

VM-02 — Valvula manual, FN-01 — Forno de aquecimento.

Para cada analise, aproximadamente 100 mg de amostra foram pré-tratados in situ sob
uma atmosfera de argénio (White Martins, 99%) com uma vazio de 30 mL-min™' a 100 °C por
30 minutos, visando remover completamente a umidade superficial. Em seguida, o sistema foi
resfriado até a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C), e o argonio foi substituido por
uma mistura contendo 2% de H> em 98% de Ar (mol/mol) (White Martins, 99,99%), com a

mesma vazio de 30 mL-min’.

A temperatura foi entdo elevada a uma taxa de 10 °C-min™! até atingir 1000 °C. O perfil
de redugdo das amostras foi registrado online por um espectrometro de massa, monitorando os

sinais relativos a Hy (m/z = 2), H,O (m/z = 18) e Ar (m/z = 40).
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O 6xido de cobre (CuO, Sigma-Aldrich, 99%) foi utilizado como padrao interno para
determinar o consumo de hidrogénio dos catalisadores metéalicos apos as analises de TPR- H».
A metodologia de padronizagao ¢ semelhante a da analise de TPR- Ha, porém, a massa de CuO
utilizada foi de 10 mg. Essa escolha deve-se a alta redutibilidade das espécies de 6xido de cobre,
sendo que o uso de uma massa superior a 15 mg poderia ultrapassar o limite de detecciao do

espectrometro de massa.

Baseando-se na estequiometria da reagdo representada na Equacao (12), no qual 1 mol

de CuO esté para 1 mol de H> temos a Equacao (13):

Cu0 + H, — Cu® + H,0 (12)

nH, = nCu0 = —4% (13)
2 MMcuo

Onde m¢, ¢ a massa de 6xido de cobre utilizada na calibracao, e a MM¢,,o ¢ a massa
molar de CuO (79,75 g-mol ). Sabendo que o niimero de mols de hidrogénio (nH,) é a

quantidade de mols consumidos na redugio do padrdo CuO chamamos nH, = nHS!©.

Desse modo, o consumo de H» das amostras pode ser relacionado com a area obtida

nas analises de TPR-H> por meio da equagdo (14)

1,lcat — (%) . anuo (14)
H Areacyuo 2
Substituindo (13) em (14) temos:
rlCat — (Areacat ) Mmcuo (15)
H, Areacyo/ "MMcuo

Onde: Area.,; ¢ a area obtida nas anélises de TPR-H> e Areac,q ¢ a area obtida na

padronizacao de CuO.

O grau de reducdo (degree of reduction - DOR) dos catalisadores metalicos foi
calculado assumindo que os materiais apos serem calcinados estavam na forma 6xida Co3O4 no
qual a reduco durante as anlises de TPR-H» ocorreu completamente para formar Co® seguindo

a estequiometria apresentada na Equagao (16).
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C030, + 4 H, = 3Co® + 4 H,0 (16)

Considerando a estequiometria, onde 4 mols de Hidrogénio esta para 3 mols de

Cobalto temos:

nH, _ 4 (17)

nCo 3

Multiplicando cruzado obtemos:

3nH, =4nCo (18)
Sabendo que n = % e substituindo na Equacao (18 temos:
M, % Co
3nH, = 4 (Ca—) 19
nH, MM 19)

Onde: m¢,; ¢ a massa total de catalisador utilizda para fazer TPR-H», % Co ¢ a
porcentagem (m/m) de cobalto contida no catalisador (obtida na analise de FRX) e MM, ¢ a

massa molar de cobalto (58,93 g - mol ).

Sabendo que os valores dos nimeros de mols obtidos na equagdo (19) sdo valores
estequiométricos e os valores dos numeros de mols obtidos na Equagdo (15) sdo valores

experimentais podemos correlacionar achando o grau de reducao.

nH,consumidos experimentalmente
DOR (%) = . : : .100 (20)
nH,consumidos estequiometricamente

De uma forma simplificada temos:

.3 MMc,

2cons. experimentalmente

4 Meye* Xpe

n
DOR (%) = - 100 2

Para os célculos das razdes de consumo H»/Co foram considerando as etapas de
redugio Co™ — CoO™ — Co utilizando as rea¢des presentes nas Equagdes (22) e (23).
C050, + H, - 3C00 + H,0 @)
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CoO + Hz - Co 0 + HZO (23)
Entdo, considerando a estequiometria tém-se:

nH, nHS$YO (24)

nCo nCo

Onde: n HS'O ¢ a quantidade de hidrogénio consumido na reduciio dos catalisadores, em cada

pico de redugio (Co™ — CoO™ — Co")
Entdo a razdo H2/Co pode ser reescrita como:

nH, nHS$YC. MM Co 25)

nCo Me, - X Co

2.2.5. Reducdo e Passivacdo dos catalisadores

A redugdo e passivacgdo dos catalisadores foram realizadas na unidade multipropdsito
do GPCatt — UFU (Grupo de Processos Cataliticos da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia). Para o procedimento, 50 mg de catalisador foram
inseridos em um reator tipo U de quartzo e reduzidos in situ sob atmosfera de hidrogénio

ultrapuro (White Martins, 99%) com fluxo de 30 mL - min !, a 400 °C, durante 2 horas.

Ap6s areducgdo, o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente (aproximadamente
25 °C), e o hidrogénio foi substituido por argdnio (White Martins, 99%), mantido por 30
minutos para assegurar a completa remo¢ao do hidrogénio superficial. Posteriormente, o
sistema foi resfriado até 0 °C com o auxilio de um banho de gelo por 2 horas. Na sequéncia, o
argdnio foi substituido por uma mistura gasosa contendo 2% de Oz em argdnio (mol/mol),

mantida por 30 minutos para realizar a passivagdo do material.

2.2.6. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composi¢do elementar das amostras foi estimada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX) com modelo Bruker S8 Tiger. Onde 100 mg da amostra foram
homogeneizados e fundidos em pellets contendo oxido de boro (Sigma Aldrich, 99%)

utilizando uma prensa hidraulica manual da Herzog.
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2.2.7. Teste Catalitico unidade de FT

As reagdes de hidrogenacdo de CO para a producdo de hidrocarbonetos via sintese de
Fischer-Tropsch foram conduzidas em um reator de leito fixo (tubular) de fluxo continuo,

fabricado em ago inoxidavel, com 30 cm de comprimento e 1 cm de didmetro interno.

O leito para suporte do catalisador foi preparado utilizando 12 de vidro e um bastao de
aco inoxidavel de menor didmetro no centro do reator. Um termopar tipo K foi inserido no

centro do leito (préximo ao catalisador) para monitorar e controlar com precisdo a temperatura

da reacao.

Em cada teste catalitico, foram carregados 500 mg de catalisador (previamente
peneirados a 200 mesh), diluidos em 1 g de areia de quartzo (50—70 mesh, Sigma-Aldrich), no
interior do reator. A dilui¢do com areia de quartzo foi empregada para minimizar gradientes

térmicos e favorecer uma melhor distribuicao do fluxo reacional ao longo do leito catalitico.

O fluxograma da unidade experimental ¢ ilustrado esquematicamente na Figura 21.

FIGURA 21. Fluxograma da unidade experimental da SFT.
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Onde: MV: Valvula Manual, FV: Valvula Controladora de Vazao, FIC: Indicador e Controlador de
Vazio, PI: manoémetro, TI: termopar, TIC: Indicador e Controlador de Temperatura, FO: Forno, RE:
Reator de Leito Fixo, CN-01: Condensador a Temperatura ambiente, CN-02: Condensador a Baixas

Temperaturas, GC: Cromatograma Gasoso de analise online,

A configuragdo do sistema experimental inclui dois controladores de fluxo massico

(Brooks 585101) para regular as vazdes dos gases reagentes (H> e CO») na entrada do reator.

Uma valvula reguladora de contrapressao ¢ utilizada para manter a pressao do sistema,
enquanto dois controladores de temperatura monitoram e ajustam o fornecimento de calor: um

no forno e outro diretamente no reator.

O sistema também conta com um sistema de exaustio de gases e dois condensadores a
frio. O primeiro est4 posicionado na saida do reator para reter os hidrocarbonetos condensaveis,
enquanto o segundo esté localizado antes da entrada do cromatografo a gas (GC) para garantir

que nenhum liquido seja injetado no instrumento.

Antes das reacgdes cataliticas, o catalisador foi reduzido in situ sob fluxo de hidrogénio
ultrapuro (White Martins, 99,99%) a uma vazio de 50 mL-min™! em pressdo atmosférica. O
sistema foi aquecido da temperatura ambiente até 400 °C a uma taxa de 2 °C-min’' durante 12
horas. Apos a reducgdo, o reator foi resfriado sob fluxo continuo de hidrogénio até 220 °C e

pressurizado a 20 bar.

Em seguida, o reator foi colocado em modo by-pass para medir o fluxo molar do gés de
sintese (White Martins, mistura padrao primaria) antes do inicio da reagdo, ajustando a vazao
conforme a velocidade espacial horaria do gas (GHSV), calculada pela Equagdo (26).
Posteriormente, o gas de sintese (H2:CO = 2) foi introduzido no reator, e a reagdo foi conduzida

por 36 horas a uma pressao de 20 bar, com temperaturas na faixa de 220 a 300 °C.

_ g 1 . (mL) 60 min 26
GHSV = peat (mL) M, (8) Y\ imin 1h (26)

Onde pg,t ¢ a densidade do catalisador em g - mL™!, m.,.é a massa em gramas de
catalisador utilizada na reagdo, v € a vazao volumétrica do gés de sintese setada no controlador

de fluxo em mL - min’'.
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Os testes cataliticos foram realizados em duas condigdes distintas de conversdo. Para
baixas conversdes, 0 GHSV (~1800 h™!') foi ajustado de modo a validar a aproximag¢do de um
reator diferencial, permitindo calculos precisos das taxas de reagdo. Ja para altas conversodes
(GHSV ~ 800 h''), os testes foram conduzidos visando avaliar o potencial de aplicagio

industrial do catalisador.

Os produtos gasosos foram analisados em um cromatografo a gas online (GC-17A
Shimadzu), equipado com uma coluna empacotada Hayesep D e detectores FID e TCD. Esses
detectores permitiram a identificacao de CO, Ar, CO,, CH4, bem como alcanos e alcenos de C»
a C4. Os hidrocarbonetos condensaveis (Cs+) foram coletados e diluidos em dissulfeto de

carbono (CS,, Sigma-Aldrich, 99%) e dgua destilada.

A mistura foi separada por centrifugac¢do, utilizando tubos Falcon de 50 mL, a 4000 rpm
por 30 minutos. Posteriormente, os hidrocarbonetos foram analisados em um GC-2010

Shimadzu com auto injetor, acoplado a uma coluna Zebron Inferno ZB-5 HT.

A base de célculo para a quantificacdo dos produtos obtidos na sintese Fischer-Tropsch

(SFT), bem como para a conversdo de CO, serd apresentada nas se¢des subsequentes.

E importante ressaltar que, previamente aos experimentos, foram realizadas
calibracdes dos produtos liquidos e gasosos esperados nas reacdes. Os parametros
cromatograficos, bem como as metodologias e materiais utilizados, encontram-se detalhados

nos Apéndices A e B desta tese.

2.2.7.1. Conversao de CO

Antes de definir a base de célculo para quantificar a conversao de CO, ¢ fundamental
entender o conceito de fluxo molar para uma espécie 1 na fase gasosa. A Lei de Dalton
estabelece que a pressdo total de uma mistura gasosa ¢ a soma das pressoes parciais exercidas

por cada um dos gases que compdem o sistema.

Como a densidade p ¢ uma propriedade intensiva, dependente da temperatura e da
pressdo do sistema, podemos relacionar a equagdo de Clapeyron (Lei dos Gases Ideais) com a
Lei de Dalton. Dessa forma, ¢ adequado substituir a expressao da Lei de Dalton (Equagao (27))
na equacao da vazao molar (Equagdo (28)) para obter a equacao do fluxo molar da espécie 1 na

corrente gasosa.
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PiV = RT

27)
p.
F; = Qgés : MI\I/I- (28)
1
P.-
Fi = Qgas 'ﬁ:’s "Yi (29)

Onde F; ¢ a vazdo molar da espécie i na corrente gasosa (mol-min'), Qgsss Pgas € Tgss. s80 a
vazdo volumétrica (mL-min'), pressdo (atm) e temperatura da corrente gasosa (K),
respectivamente, R é a constante universal dos gases (0,08206 L - atm - mol! - K') ey; é a

fragdo molar da espécie i.
Desta forma, a conversdo de CO foi calculada a partir da razdo entre a quantidade de
CO que reagiu sobre a vazao molar de CO que entrou no sistema (Equagao (30)).

l::Coent — Fcosai (30)

XCO - " 100%

Onde Xco ¢ a conversdao de CO (%), F e Fco... s30 a vazao molar de CO na corrente
CcO COent COgsaj

gasosa que entrou e saiu do sistema (mol-min™'), respectivamente.

Da Equagéo (30) somente F¢q, , € um pardmetro conhecido. Porém, reescrevendo a

Equacao (29) para os componentes gasosos Ar e CO na corrente de saida ¢ possivel encontrar

a variavel desconhecida (F¢o_,.).

Feog  Ycogw (3D

l::Arsali YArsai

Na composi¢ao do gas de sintese (Hz, CO e Ar) o Ar foi utilizado como gas de
referéncia pois esse € inerte, logo pode-se considerar que a quantidade de Ar a qual entra no

sistema € a mesma que sai (Far, , = Far, ). Portanto, a Equagéo (31) pode ser reescrita como:

F _ YCOsai (32)
COsai — Var Arent
sai
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Substituindo a Equacdo (32) na Equacdo (30) obtém-se a relagdo matematica que

quantifica a conversao de CO Equacao (33).

o 33
Xco = <1 _ YCOsai " YArent ) - 100% (33)
yArsai ' ycoentra

Onde yco,, € Yare, 30 a fragdo molar de CO e Ar na corrente gasosa de entrada,
respectivamente ¢, Yo, € Yar,,; $80 a fragdo molar de CO e Ar na corrente gasosa de saida,

respectivamente.

Portanto, reescrevendo a Equagdo (33) em fungdo do sinal do TCD e do fator de

resposta obtém-se que:

Acogi | _far  Aaren _ feo (34

Xco = (1 - ) - 100%

fco  Aarg;  far Acoen
Onde Aco_,, € Aar,,; $80 as areas dos picos de CO e Ar nos cromatogramas da corrente de saida,
Apr,, € Aco,,, 530 as dreas dos picos dos respectivos gases nos cromatogramas da corrente de
entrada, f¢ e fco sdo o fator de resposta para o metano e CO, respectivamente. No Anexo A

encontram-se os fatores de resposta para todos os produtos analisados na SFT.

2.2.7.2. Seletividade para CH4 e CO>

A seletividade de CH4 e CO» foi calculada a partir da razao entre a vazao molar do

produto de interesse (CH4 ou CO2) pela quantidade de CO que reagiu.

F
<l -100% (35)

SC = F —
COent COgaj

1

Onde S¢_ € a seletividade para metano (%), F¢, € a vazdo molar de metano (mol-min™), FCoen: €
Fco,,; s80 a vazdo molar de CO na corrente gasosa que entrou e saiu do sistema (mol-min’!),

respectivamente.

De forma semelhante ao desenvolvimento da Equagdo (32), conforme explicitado

anteriormente, a vazao molar de metano foi calculada a partir da Equagao (36).
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yClsai
s =5 Fare, (36)

Fe
YArsai

Substituindo a Equagao (36) na Equacao (35):

ye,.. ( Faren: )
= I lsai en -100% (37)
yArsai Fcoent - l::Cosai

Rearranjo a Equacao da conversao de CO (30) e substituindo a Equacao (34) encontra-

Sc

1

se 0 consumo de CO:
Ycog,; " Yare,
Fcoen: = Feogy = (1 - —t> *Feoent (38)
YArg, * YCOent

Substituindo a Equa¢do (38) na Equagdo (37) e, rearranjando-as, obtém-se a relacdo

matematica que quantifica a seletividade para o metano (Equagao (40)).

ye, . F
Scl — lsai . .Arent . 100% (39)
YArsai (1 _ ycosai yAI"ent) . FCO
yArsali " YCOent ent
yclsa\i
YArgai
Sc - 100% (40)

1 ycoent _ Ycosai
YArent YArsai

Portanto, reescrevendo a Equacgdo (40) em fun¢do do sinal do TCD e do fator de

resposta, obtém-se a Equagdo (41) que descreve a Seletividade:

C1sa\i

_ fc 1, AArsai

Sc, = -100% 41
G fCO Acoent _ Acosai ’ ( )

AArent AAI"sai
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Onde f¢, € o fator de resposta para o metano em relagdo ao hélio, A 1o © BArg,; 530 as areas

dos picos de CO e Ar nos cromatogramas da corrente de saida e, Ap, € Acg sdo as areas dos

picos de CO e Ar nos cromatogramas das respectivas correntes de entrada ou saida.

A seletividade do CO2 (S¢p,) foi calculada da mesma maneira que a do CH4, como

mostra a Equacao (42).

Yco,,;

_ YArsai
ycoent _ Yco

YArent YArga;

Sco, - 100% (42)

sai

Reescrevendo a Equagao (41) em fungao do sinal do TCD e do fator de resposta:

Acozsai
fCOZ AArsai

Sco, = -100% (43)

fCO Acoent _ Acosai
AArent AArsai

Onde f¢q, € o fator de resposta para o metano em relagdo ao helio, ACOzsai ¢ Apr,,, S0 as areas

dos picos de CO e Ar nos cromatogramas da corrente de saida e, Ap, € Acg sdo as areas dos

picos de CO e Ar nos cromatogramas das respectivas correntes de entrada ou saida.

2.2.7.3. Seletividade para C>, Cs, Cy

Calculada a seletividade de CH4 e CO2 por meio das analises de TCD foi estimada a

seletividade dos hidrocarbonetos nas faixas de C, a C4 pelo FID da seguinte forma:

Fc,

Sc, (%) = -100 % (44)

Fcoent - COsai

Onde C,, sdo hidrocarbonetos com n atomos de carbono (n= 2 até 4).

De forma semelhante ao desenvolvimento da Equacao (32) a vazao molar de C,, foi

calculada a partir da Equagao (45).
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n- ycnsai
Fc, = ——2 . F¢, (45)

n
yclsai

Substituindo a Equa¢do (45) na Equagdo (44) e, rearranjando-as, obtém-se a relacao

matematica que quantifica a seletividade para C,_, (Equagao (47)).
ycnsai
Scn (%) = SC1 ' <_ ' n) - 100 (46)
1sai

Reescrevendo a Equagdo (46) em funcdo do cromatograma e fator de resposta obtidos
na calibragdo dos produtos, obtém-se a expressao matematica que quantifica a seletividade para

Chy(comn=23¢4)

S (%) — ( Fcl > . <ndsai . n) . 100 (47)
e Feoen: = Feogai/ Vg

Portanto, a seletividade para os hidrocarbonetos Cs+ foram calculadas a partir da

Equagao (48).

SC5+ (%) = 100 — SCOZ - z Scn (48)

n=1

2.2.7.4. Seletividade para Cs+

As distribuigdes dos produtos liquidos obtidos durante a Sintese de Fischer-Tropsch
foram analisadas num GC-2010 Shimadzu e quantificadas conforme Equagao (49) (Smarzaro

etal., 2021).

-1
Ac -
g, () = ——c [ o .S (49)
Cn fc, MMC ( fc, - MMC> Cs

Onde: n ¢ o nimero de carbonos, Ac_¢ a drea do hidrocarboneto obtido no cromatograma, fc_¢é
o fator de resposta para o hidrocarboneto n, MM¢_¢é a massa molar do hidrocarboneto n e Sc, €

a seletividade para os hidrocarbonetos Csx.

2.2.7.5. Distribui¢do dos produtos ASF
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Como ja mencionado no item 1.1. Distribui¢do de Produtos da SFT no Capitulo
Revisdo Bibliografica desta tese, os dados de distribui¢do dos hidrocarbonetos formados
durante a SFT em fun¢do do nimero de atomos de carbono foram utilizados para determinar a

probabilidade de crescimento da cadeia dos catalisadores.

Para isso, a forma linearizada da equagao de Anderson-Schulz-Flory (ASF) foi adotada

no intervalo de Ce.40 para calcular o a, conforme a Equacao (9).

2.2.7.6. Taxa de reacdo da SFT

A taxa de reagdo (—r;) de uma determinada espécie quimica, considerando a espécie i,
¢ definida como o nimero de mols de i que perdem sua identidade quimica por unidade de

3

tempo e volume (mol - dm™3-s™1). Esse processo ocorre devido a quebra e subsequente

recomposi¢ao das ligacdes quimicas durante a reacao.

Em reagdes heterogéneas, que envolvem mais de uma fase, a taxa de reagdo pode ser
expressa ndo apenas em funcdo do volume, mas também em termos de area superficial

disponivel para a reagcdo ou da massa do catalisador.

No caso de uma rea¢do entre um gés (gas de sintese) e um sdlido (catalisador), como na
SFT onde as moléculas do gas reagem na superficie do catalisador solido, a taxa de reagdo pode
ser medida pelo nimero de mols de i que reagem por unidade de tempo e por unidade de massa

g™ 1) (Fogler, 2014). A taxa de consumo inicial de CO para os

do catalisador (mol - s~
catalisadores foi obtida utilizando a Equag¢ao (63), cujo desenvolvimento ¢ deduzido a partir da

Figura 22.

FIGURA 22. Representagdo esquematica de um de um reator PFR
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Realizando o balango molar para o CO em qualquer instante de tempo t e assumindo
que o escoamento ¢ uniforme (ndo ha variagdo radial de velocidade) o balango de massa

(Equacao (50)) do sistema em uma parte infinitesimal pode ser definido como:

Entra — sai + gera — cosumo = actimulo (50)

vazdo molar de CO vazdo molar de CO Geragdo de CO Consumo de CO Ac\:ieri?ucll(()j?i(ieco (5 1)
Entra em W Saiem (W + AW) em AW em AW _ AW
mols mols mols mols - em
() () (=) () mols
t t t t ( t )

Considerando o sistema nao reversivel (escoamento uniforme) e ocorrendo no estado
estacionario, ndo ha gera¢do nem acumulo no sistema, respectivamente, obtemos a Equagao

(52).
[Feol W] = [Fcol W+ AW] + [0] — [r'¢o AW] = [0] (52)

Aplicando a integral na Equacdo (52) no limite de 0 a AW obtem-se a forma

diferencial aproximada do reator de leito fixo utilizada nesta tese

, dFco (53)
Fco = dw

Onde: —r¢g € a taxa de consumo de CO (mol - s~ 1+ g.,.™1), W é a massa de catalisador (g)

Fco é o fluxo molar de CO na saida do reator (mol - s™).

Sabendo que no sistema continuo, Fco = F2o(1 — X¢o), diferenciando-o em relagio

a conversdo de CO, obtém-se a Equacao (54).

dFco = —F¢o + dXco (54)

Substituindo a Equacao (54) na Equacao (53) obtém-se a Equacgao (55).

dXco (55)

_ ! =F0 .=
(—r'co) CO " qw
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Onde: —r¢g ¢ a taxa de consumo de CO (mol - s™1 - g., 1), W é a massa de catalisador (g),

Xco € a conversdo de CO e F2y ¢é o fluxo molar de CO na entrada do reator.

Assumindo que a reagdo ¢ de pseudo primeira ordem (¢=0) entdo:

(—r'co) =k Peo (56)

Para uma pressao e temperatura constantes, Pcq pode ser reescrita conforme Equacao

(57):
1—Xco (57)
Pco = Cco * RT = Cgg * RT? (m) * Yco
Pco = Plo(1 = Xco) * Yeo (58)

Substituindo a Equagdo (58) na Equacao (55) tem-se:

P — X dxCO 59
80(1 CO) * Yco- k ; 80 ]W ( )

Na auséncia de variacao de pressao no sistema ¢ apropriado integrar a Equagao (60)
utilizando os limites: X; = 0 para X, = X¢o e W; = 0 para W, = W, para a obtencao da taxa

de consumo inicial de CO (— r'¢p)

o w o [F° 1 (61)
Pco Vo -k dW = —F¢q ﬁdxco
0 0 co
K po - Feo + In (1 = X¢o) (62)
-Fco =
Yco W
(1) = — Fgo - In (1 = Xco) (63)
co Yco W xCo
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Onde: —r¢g ¢ a taxa de consumo de CO (mol - s™1 - g., 1), W é a massa de catalisador (g),
Xco é a conversio de CO e F@ € o fluxo molar de CO na entrada do reator, ycoé a composigio

de CO do gés de sintese (mol/mol) e x Co ¢ o teor de cobalto contido no catalisador, obtido na

analise de FRX.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Propriedades fisico-quimicas dos catalisadores

Os padroes de DRX para os catalisadores frescos de alta area realizados em baixa angulo

sdo demonstrados na FIGURA 23.

Naregido de baixo angulo, FIGURA 23, foi observado a formacao picos bem definidos
em 20 igual a 0,83 correspondente ao plano de reflexdo (100) caracteristico da formagdo de
materiais mesoestruturados. A auséncia de planos secundarios (110) em 20 na faixade 1,0 a 1,5
indica a formacgdo de estruturas mesoporosas desordenados (de Sa da Silva et al., 2022), que

poderiam ser confirmadas por meio das analises de microscopia eletronica de transmissao

(TEM).

FIGURA 23. Padrdes de DRX para os catalisadores frescos de alta area em baixo angulo

[—— 30CoINb,0;-m 20C0/Nb,05-m —— 15C0/Nb,05-m —— 10Co/Nb,05-m—— Nb,0,-m|

Intensidade (u.a.)

T~ T T 1
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
20 (graus)

Intensidade (u.a.)

I T I T I T I T I T I T I

0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
20 (graus)

Observou-se que a incorporagio de Co®* ndo destruiu a integridade dos planos primarios

mesoestruturado. Contudo, pouco estudos acerca da formag¢do de materiais suportados em
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nidbio mesoestruturados sdo encontrados na literatura dificultando uma discussdo mais
profunda sobre. Além disso, o grafico principal mostra que, & medida que a quantidade de
cobalto aumenta (de 10% a 30% Co), hd um leve aumento na intensidade do pico, sugerindo
uma maior cristalinidade ou melhor defini¢do estrutural das fases mesoporosas. No entanto, as
variagdes ndo sao drasticas, indicando que a estrutura geral do material mesoestruturado nao

foi significativamente afetada pela quantidade de cobalto.

Na regido de alto angulo, a FIGURA 24, apresenta os padroes de DRX para os
catalisadores frescos de alta area (a) e de baixa area (b). Observa-se claramente uma diferenca
de intensidade, indicativa de cristalinidade, entre os catalisadores preparados utilizando

suportes de alta e baixa area.

Em ambos os casos, foi verificada a formagao da fase Co3O4 nos angulos de 20 iguais a
18°,30°, 31°,36°, 38°, 44°, 52°, 59° ¢ 65° (ICSD n° 069366). Os picos em 22°, 28°, 36°, 46°, 50°,
55°, 56°, 65° e 71°, observados nas amostras preparadas com a nidbia de alta area, foram
atribuidos a fase TT-Nb,Os pseudo-hexagonal (JCPDS 030-0873), conforme discutido no item

3.1, "Efeito do agente direcionador de estrutura", desta tese.

Notou-se que o catalisador preparado com o suporte de baixa area apresentou picos de
cristalinidade mais intensos. Esse efeito pode ser atribuido a formacdo da fase pseudo-

hexagonal da niobia (Schmitt et al., 2021).

Por outro lado, os catalisadores preparados com nidbia de baixa area ndo apresentaram
picos cristalinos caracteristicos de Co3O4 nos angulos 18°, 30°, 31°, 38° e 44°, 0 que sugere uma
menor disponibilidade de area superficial para a impregnacdo do metal. Isso pode indicar a
possibilidade de aglomeracao de particulas no interior dos poros do suporte, uma vez que foram

impregnados teores superiores a 5% (massa/massa) de cobalto.

Contudo, a andlise de DRX, por si s6, ndo ¢ suficiente para explicar esse efeito, pois os
teores de Co304 podem estar abaixo do limite de detecgdo do difratometro de raios X. O pico
em 36°, correspondente ao plano principal (311), foi utilizado para calcular o tamanho das
particulas de Co™. Nio foram observadas formagdes de ligas de nidbio-cobalto nas amostras

analisadas.
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FIGURA 24. Padrdes de DRX para os catalisadores (a) frescos de alta area (c) e frescos de

baixa area
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A Figura 25 ilustra a regido de alto angulo para os catalisadores reduzidos in situ com
hidrogénio e posteriormente passivados. Observa-se a formacdo de cobalto metalico nos
angulos de 44°, 46° ¢ 50° (ICSD n° 41093 e 36675). No angulo de 36°, ¢ evidente a presenca da
fase Co®" (ICSD n° 029081), indicando que algumas particulas de cobalto ndo foram totalmente

reduzidas.
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A presenga dessa fase pode ser atribuida ao efeito SMSI, no qual a interag@o entre o metal
e o suporte ¢ tao forte que dificulta sua redugdo. O pico em 20 igual a 44°, correspondente ao

plano principal do cobalto metélico, foi utilizado para o calculo do tamanho das particulas de

Co°.

FIGURA 25. Padrdes de DRX para os catalisadores reduzidos in situ com H; e passivados
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Ao comparar os planos de reflexdo de cristalinidade dos picos atribuidos a fase de cobalto
metalico entre os catalisadores preparados com o acido de nidbio (HY-340), utilizado como
suporte apos calcinagdo (denominado nesta tese como nidbia de baixa area superficial — Nb,Os),
e a niobia sintetizado nesta tese, intitulado nidbia de alta area superficial (Nb,Os-m), percebe-
se que todas as amostras suportadas na niobia de alta area apresentaram planos de reflexdo mais

intensos. Isso indica que as particulas de cobalto metalico sdo maiores nesse suporte.

Esse efeito foi confirmado pelo célculo do tamanho das particulas, realizado por meio da
equac¢do de Scherrer, conforme mostrado na Tabela 8. Observou-se também que, a medida que
aumenta o carregamento do precursor metalico (% m/m), hd um aumento no tamanho das
particulas da fase ativa, ou seja, do cobalto metélico. No entanto, os catalisadores contendo
20% e 30% (m/m) de metal ativo apresentaram o mesmo tamanho de particula,
aproximadamente 27 nm. Esse comportamento sugere que o maior carregamento de metal

suprimiu a aglomeracao das particulas.
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Adicionalmente, sugere-se que houve aglomeracao da fase ativa no catalisador preparado
com niobia de baixa area superficial. Isso ¢ evidenciado pelos planos de cristalinidade menos
intensos, pelo menor tamanho das particulas de cobalto metélico e pela menor area superficial

desse suporte (discutida em detalhe posteriormente).

A Tabela 8 apresenta informacgdes sobre a evolucao do tamanho dos cristalitos de Co3O4
e Co% a quantidade de cobalto presente nos catalisadores, as propriedades texturais do suporte

(didmetro dos poros) e o parametro da célula unitaria.

TABELA 8. Propriedades estruturais dos catalisadores frescos e reduzidos in situ com

Ha
Amostra 2d C0304 bd Co’ ‘Metal aw ‘ag
m) (nm) (% m/m) (nm) (nm)

Nb20s-m - - - 10 15
15C0/NbOs 13 9 15 10 15
10Co/Nb20Os-m 14 19 10 10 10
15C0o/Nb20Os-m 17 27 14 10 15
20C0o/Nb20s-m 24 26 21 10 14
30C0o/Nb20Os-m 32 27 29 10 14

a Tamanho do cristalito de a-Co0304, b Tamanho do cristalito de a-Co, ¢ Percentagem em massa/massa de Co nos catalisadores
obtidos na analise de Fluorescéncia de Raios-X, d didmetro de poros, e pardmetro de célula unitaria

Observou-se que o tamanho dos cristalitos de Co304 aumenta com o incremento da
carga de cobalto, variando de 13 nm, para o catalisador com 15% de Co, para 32 nm na amostra
com 30% de Co. Esse aumento pode ser atribuido a maior aglomeracdo do cobalto com o

aumento da concentragdo do metal, resultando em particulas maiores.

Apos a reducdo, o tamanho dos cristalitos de Co® também cresce, variando de 9,1 nm,
para a amostra com 15% de Co, a 27,0 nm, para a amostra com 30% de Co. Aparentemente, o
processo de reducdo contribui para uma sinterizacdo parcial do material, promovendo o
crescimento das particulas metalicas. A relagdo entre o tamanho dos cristalitos de Co3;04 e Co°
evidencia a transformacdo do 6xido em metal, indicando que particulas maiores de Co0304

geram, consequentemente, particulas maiores de Co®.

O teor de cobalto metalico (% m/m) nos catalisadores, como esperado, aumenta de 10%

para 29% a medida que mais Co ¢ impregnado no suporte de Nb2Os. Esse aumento impacta
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diretamente as propriedades estruturais e a dispersdo do metal. Amostras com teores mais
elevados de Co, como 20Co/Nb2Os-m e 30Co/Nb2Os-m, tendem a apresentar menor dispersao
do metal, resultando em maior tamanho de cristalito devido & menor interagcao metal-suporte
a aglomeragdo do Co durante os processos de sintese e reducdo. A dispersao do cobalto no

suporte pode ser confirmada por meio de uma andlise de quimissor¢ao.

O diametro médio dos poros do suporte de nidbia e dos catalisadores permanece
relativamente constante entre as amostras modificadas, sugerindo que a impregnagdo de

cobalto, mesmo em diferentes teores, ndo exerce impacto significativo no tamanho dos poros.

No entanto, o didmetro dos poros pode influenciar a dispersao do cobalto e o acesso dos
reagentes as particulas ativas. Poros menores poderiam limitar a difusdo dos reagentes,
enquanto poros maiores poderiam facilitar esse acesso, mas também favorecer a aglomeragao

das particulas metalicas.

O parametro da célula unitaria da nidbia de alta area superficial permanece estavel, entre
14 e 15 nm, indicando que a introdugdo de cobalto ndo afeta significativamente a estrutura
cristalina da niobia. Isso sugere uma interacao limitada entre o cobalto e o suporte em termos
de alteragdes estruturais, caracterizando o suporte como inerte em relacdo a modificacdes
quimicas. A estabilidade do parametro da cé€lula unitaria € crucial para garantir que o suporte

mantenha suas propriedades texturais e estruturais sob condi¢des reacionais.

A Figura 26 ilustra as isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio realizadas nas

amostras calcinadas.

Para as amostras preparadas utilizando Nb,Os-m, observou-se que a curva de adsorgao
inicia com uma inclinag¢@o gradual, tornando-se mais ingreme a medida que a pressao relativa
aumenta, até atingir um platd. Esse comportamento ¢ caracteristico de isotermas do Tipo IV,
conforme a classificacio de Brunauer, Deming, Deming e Teller (BDDT), geralmente

observadas em materiais mesoporosos.

A forma da histerese pode fornecer informagdes importantes sobre a estrutura dos poros.
Nesse caso, a histerese apresenta um formato de loop H3, tipico de materiais com poros em
forma de fenda, onde os poros sdo abertos e possuem formas ndo uniformes (Gregg & Sing,

1982; Sing, 1985; Thommes et al., 2015). Esse tipo de histerese sugere que o material possui
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uma distribui¢do ampla de tamanhos de poros e, possivelmente, uma estrutura em camadas

ordenadas.

FIGURA 26. Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N> e distribuicdo do tamanho dos poros

BJH das amostras calcinadas de alta area (a) e das amostras de baixa area (b)
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Ja para as amostras preparadas com nidbia de baixa area superficial, é possivel observar

isotermas do tipo I comum em materiais ndo porosos.
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A Tabela 9 apresenta. apresenta os valores de area superficial (BET), area mesoporosa,
volume de poros e didmetro médio dos poros dos suportes puros e dos catalisadores

impregnados com diferentes teores de cobalto.

A nidbia de baixa area (NbxOs) apresentou area superficial de 33 m?-g’!, 4rea
mesoporosa de 30 m?-g!, volume de poros de 0,1 cm?®-g™! e didmetro médio de poros de 10 nm.
Ap6s a impregnagdo com 15% (m/m) de cobalto, observou-se uma redugdo acentuada da area
superficial para 19 m?>-g! e da 4rea mesoporosa para 15 m*-g’!, enquanto o volume de poros
permaneceu constante. Curiosamente, o didmetro médio dos poros aumentou de 10 para 16 nm.
Esse comportamento pode ser atribuido a obstrugao seletiva de poros menores e a redistribui¢ao
da porosidade, resultando em um valor médio maior. Tais alteragdes indicam possivel
aglomeragdo de particulas de Co no interior dos poros ¢ menor dispersdo metalica, coerente

com os dados de DRX, que ndo evidenciaram picos cristalinos tipicos de Co3O4 nessa amostra.

No caso do suporte mesoporoso de alta area (Nb2Os-m), a area superficial inicial foi de
195 m?-g’!, com 4area mesoporosa de 193 m?-g!, volume de poros de 0,5 cm?-g! e didmetro
médio de poros de 8 nm. Apds a impregnacdo com diferentes teores de cobalto (10 a 30%),
observou-se uma reducio progressiva da area superficial, que variou de 143 a 127 m*-g’!, e do
volume de poros, que diminuiu de 0,5 para 0,3 cm™-g!. O didmetro médio dos poros manteve-
se estavel até 20% de Co, reduzindo-se para 6 nm na amostra com 30% de metal. A menor
intensidade de reducdo da area e a relativa estabilidade do diametro médio indicam que a niobia
de alta area possui maior capacidade de dispersar o cobalto, mesmo em teores mais elevados,

sem colapsar a estrutura porosa.

De modo geral, os dados mostram que o suporte mesoporoso de alta area apresenta
maior resisténcia a perda de area e volume de poros apds a impregnagao, sendo mais adequado
a incorporagdo de cobalto. Por outro lado, o suporte de baixa area ¢ mais suscetivel a
aglomeragdo metélica, o que pode explicar a auséncia de picos de Co304 em DRX e reforca a
necessidade de andlises complementares, como Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

e TPR-Hb, para confirmagdo do estado e distribui¢do do metal.
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TABELA 9. Propriedades texturais dos catalisadores frescos calcinados

Amostra aSget (M2°g!)  PSmeso (M?-g1)  °V (em3-g!) D (nm)
Nb,Os 33 30 0,1 10
15C0/Nby0s 19 15 0,1 16 f

Nb,Os-m 195 193 0,5 8
10Co/NbyOs-m 143 140 0,2 8
15C0/NbyOs-m 139 135 0,3 8
20C0/NbyOs-m 129 121 0,3 7
30Co/NbyOs-m 127 118 0,3 6

a Area de superficie especifica determinada pelo método BET, b Area mesoporosa, ¢ Volume total de poros, d Didmetro médio dos poros
calculado pelo método BJH.

A Figura 29 apresenta os perfis de redu¢do das amostras obtidos nas analises de TPR-
H>. Observou-se que todos os catalisadores exibiram bandas de reducdo alargadas em
temperaturas mais altas, o que pode ser atribuido a presenga de diversas espécies sendo

reduzidas em faixas de temperatura semelhantes

A reducao dos oxidos de cobalto ocorre tipicamente em duas etapas consecutivas: a
primeira, entre ~300—400 °C (Regiao I), corresponde a transi¢ao de Co3O4 para CoO; a segunda,

entre ~500—700 °C (Regido II), refere-se a reducdo de CoO a Co® metélico.

A amostra preparada com o suporte de baixa area apresentou perfis de reducdo com
picos bem definidos com bandas mais alargadas em temperaturas mais elevadas. Para o
catalisador 15Co/Nb,Os, observou-se dois picos principais em 346 °C e 643 °C na Regido I e 11
respectivamente. A presenca de picos mais alargados sugere a presenca de particulas de Co**
maiores e/ou aglomeradas, sugerindo um menor grau de dispercao (podendo ser confirmado em
uma andlise de TPD). Esse resultado corrobora os resultrados encontrados na analise de DRX
e BET em que foi verificado maiores tamanhos de cristalitos e didmetros de poros. Além disso,
esses resultados também sugerem uma interacdo metal-suporte mais forte ocasionado uma
dificuldade na difusao do H» até as espécies impregnadas nos poros do suporte menos

texturizado.

Os catalisadores suportados em nidbia mesoporosa, apresentaram perfis de redugdo
deslocados para temperaturas mais baixas, também foi possivel observar picos mais largos e

menos definidos. Os catalisadores 10Co e 15Co/Nb2Os-m exibiram um perfil de redugdo na
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segunda etapa (CoO — Co?), em temperaturas mais altas, em torno de 550—700 °C, e os eventos
da primeira etapa em temperaturas entre 330—400 °C. Isso sugere que apesar da natureza
mesoporosa do suporte, o aumento da carga metélica pode ter promovido o crescimento de
particulas maiores de Co®*, como observado na analise de DRX, o que dificulta o acesso do H
aos sitios metalicos. Além disso, sugere-se uma maior interacdo metal—suporte com o aumento

da carga metalica, o que pode levar a redu¢do menos eficiente a temperaturas mais baixas.

Notavelmente, as amostras 20Co e 30Co/Nb2Os-m, apresentaram um perfil de reducao
similar a0 da mistura fisica (20Co/Nb,Osm-MF), na qual os componentes foram apenas
misturados, sem etapa de impregnagdo controlada. Esse comportamento sugere que, com o
aumento do teor de cobalto, houve formacao de particulas metdlicas maiores e/ou aglomeradas,
confirmadas no DRX e andlise de Dessor¢do de N2, porém, apresentando uma interagao metal-

suporte controlada.

Embora seja observado essa interagdo metal-suporte controlada nesses catalisadores, é
possivel verificar o deslocamento na temperatura de reducao a medida que o teor de cobalto
aumentou isso sugere que embora a nidbia mesoporosa apresente uma maior area superficial, o
excesso de metal tende a formar aglomerados maiores, diminuindo a dispersao e dificultando o
acesso do hidrogénio as particulas metalicas. Esse conjunto de dados sugere que, hd um limite
otimo de impregnac¢do metalica, acima do qual a reducibilidade do sistema comega a ser

comprometida e podendo prejudicar o desempenho catalitico.

Observou-se ainda que todos os catalisadores exibiram bandas de reducdo alargadas em
temperaturas mais elevadas, o que pode ser atribuido a presenga de multiplas espécies de

cobalto interagindo de forma diferenciada com a superficie da nidbia (Sun et al., 2000).

De forma geral, os resultados obtidos por TPR-H> confirmam que a nidbia de alta area,
pode ser eficaz para a dispercdo do cobalto, mesmo em teores elevados. Enquanto a niobia de
baixa area apresenta comportamento tipico de suportes com limitada capacidade de ancoragem
metalica, o que favorece a formacdo de aglomerados e dificulta a redugdo. Essas observagdes
estdo em plena concordancia com os dados obtidos por DRX e pelas andlises texturais,
reforgando a importancia da escolha do suporte na formulagdo de catalisadores mais ativos e

estaveis.
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FIGURA 27. Perfis TPR-H; de catalisadores de a base de cobalto suportados em nidbia de
alta area
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A Tabela 10 apresenta o consumo de hidrogénio e o grau de redugdo total das amostras
calcinadas. Observa-se que o catalisador 15Co/Nb2Os, suportado em nidbia de baixa érea,
apresentou o maior consumo absoluto de hidrogénio (3,0 mmol-g!) entre os catalisadores com
teor similar de cobalto. No entanto, exibiu o menor grau de redugdo (51%), indicando que uma
fracdo significativa das espécies de cobalto ndo foi reduzida sob as condi¢des avaliadas. Este
comportamento estd em concordancia com os perfis de TPR, que mostraram picos alargados e
deslocados para temperaturas mais elevadas, sugerindo forte interagdo metal—suporte, formagao
de particulas maiores e/ou aglomeragao metalica, além da possivel limitagcao da difusdo de H»

em uma matriz pouco porosa.

Por outro lado, os catalisadores suportados em nidbia mesoporosa apresentaram graus
de redugao mais elevados, mesmo com menores consumos absolutos de Hz nos casos de menor
teor de cobalto. O catalisador 10Co/Nb>Os-m, por exemplo, apresentou o menor consumo de
hidrogénio (1,6 mmol-g’') e um grau de redugio também limitado (50%), sugerindo que, em
baixos teores de cobalto, embora a estrutura do suporte favorega a dispersao, parte do metal
pode estar fortemente interagido com o suporte ou inserido em sitios menos acessiveis. Por
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outro lado, o 15C0o/Nb2Os-m apresentou um grau de redugdo superior (59%), sugerindo que
uma quantidade moderada de cobalto favorece a formacdo de espécies redutiveis mais

acessiveis, sem atingir ainda a saturagao da superficie.

Com o aumento do teor de cobalto, os catalisadores 20Co/Nb20Os-m € 30Co/Nb,Os-m
apresentaram tanto aumento no consumo de H» (2,5 e 3,1 mmol-g™!, respectivamente) quanto
elevagdo no grau de redugdo (78% e 80%), sugerindo que, apesar do maior teor metalico, as
espécies de cobalto ainda se mantém em estados redutiveis acessiveis ao hidrogénio. Esses
resultados refor¢am a ideia de que a estrutura mesoporosa da nidbia favorece tanto a dispersao
quanto a redutibilidade das espécies metalicas, especialmente em niveis moderados de

impregnacao.

TABELA 10. Grau de redugdo medido por TPR-H> e consumo de H» das amostras calcinadas

Consumo de Grau de Reduc¢ao

Amostras . mmol - g1 (DOR)oa
15C0/Nb20Os 3,0 51%
10Co/Nb20Os-m 1,6 50%
15C0/Nb20s5-m 2,0 59%
20Co/Nb0s5-m 2,5 78%
30C0/Nb20s-m 3,1 80%

A Tabela 11 apresenta a razao molar entre H> consumido e o numero de mols de Co
(H2/Co) nas Regides I e II dos perfis de redugdo, correspondentes as transformagdes CozO4 —

CoO (Regido I) e CoO — Co° (Regido II), respectivamente.

Os padrdes estequiométricos indicam que a redu¢io completa de Co3O4 até Co® ocorre
em duas etapas, com razdes teoricas de aproximadamente 0,3 para a Regido I e 1,0 para a Regiao
I1, totalizando 1,3 mol de H> por mol de Co. Esses valores também sdao observados na mistura
fisica do catalisador 20Co/Nb2Os-m, na qual os componentes foram apenas misturados, sem

etapa de impregnacao controlada.

O catalisador 15Co/Nb,Os apresentou os menores valores nas duas regides (0,1 e 0,5),
o que corrobora os dados de TPR e grau de reducao, sugerindo baixa redutibilidade geral e forte

interacdo metal-suporte. Ja os catalisadores 20Co/Nb2Os-m e 30Co/Nb2Os-m se aproximam
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dos valores da mistura fisica na Regido II, com 0,8 e 0,9, sugerindo que parte significativa do

Co?* foi convertido em Co®.

TABELA 11. Comparativo da razdo de consumo Hidrogénio e Cobalto obtidos na andlise de

TPR
Amostras Razao (H2/Co)
Regiao 1 Regiao 11
4C0304 0,3 1,0
°C0304 0,3 0,9
°CoO - 0,9
15Co/Nb20s 0,1 0,5
10Co/Nb2Os-m 0,2 0,7
15Co/Nb2Os-m 0,1 0,6
20C0/Nb2Os-m 0,1 0,8
30Co/Nb2Os-m 0,2 0,9

4 Estequiométrico; ® Mistura Fisica do catalisador 20Co/NbyOs-m

3.2. Performance dos catalisadores na Sintese de Fischer-Tropsch

As reacdes da Sintese de Fischer-Tropsch utilizando catalisadores de cobalto, suportados
em nidbia de alta area e de baixa area, foram realizadas em um reator de leito fixo, conforme o

fluxograma e as condi¢des descritas no item 3.2.5 desta tese.

As reagdes foram realizadas em uma faixa de temperatura de 250, 280 e 300 °C e 20 bar,
sendo que a temperatura de 250 °C foi utilizada para os calculos da taxa de reagdo. Para isso, as
vazdes de gas de sintese (H»/Co = 2) foram ajustadas de modo a permitir a aproximacao de um
reator diferencial, atingindo isoconversdes de CO na faixa de 10-15%. Essas isoconversdes foram
obtidas com um GHSV aproximado de 1500 h™! (+ 200) até o atingimento do estado estacionario
(aproximadamente 8§ horas de reagdo — overnight). A conversao maxima obtida foi utilizada para os

calculos da taxa de reagdo —rCO (mmol-h™'-gCo™)).

3.2.1. Taxa da reac¢do

A Figura 28 apresenta os resultados da taxa de reagdo de monoxido de carbono (-rco) e
conversao de CO apo6s 8 horas de reagao (grafico a), bem como a evolugdo da conversao ao longo

do tempo (grafico b), para os catalisadores Co suportados em Nb,Os e Nb,Os-m.
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No grafico (a), observa-se que o catalisador 20Co/Nb>Os-m apresentou o melhor
desempenho catalitico, com taxa de reac¢do superior a 1,1 mmolco-gCo!-h! e conversio de CO
proxima a 16% apds 8 horas de reacdo. Esse comportamento ¢ atribuido a combinacdo entre elevada
area superficial do suporte mesoporoso e uma carga metalica intermediaria, que favorece uma boa

dispersdo dos sitios ativos sem ocasionar aglomeracao excessiva.

Por outro lado, o catalisador 15Co/Nb>Os, suportado em Nb,Os de baixa area especifica,
apresentou desempenho significativamente inferior, tanto em termos de taxa de reagdo quanto de
conversao, o que corrobora a limitagdo textural do suporte compacto na exposi¢cdo dos sitios
metalicos e difusdo de reagentes. De forma semelhante, a amostra 30Co/Nb2Os-m também
apresentou baixos valores de taxa de reacdo e conversao, indicando que a elevada carga metalica
levou a formagao de aglomerados de cobalto, reduzindo a area ativa disponivel e dificultando o

acesso do Hz e CO aos sitios cataliticos.

O grafico (b) confirma esse comportamento, evidenciando que os catalisadores
15Co/Nb2Os-m e 20Co/Nb2Os-m alcangaram conversdes mais elevadas e estaveis ao longo do
tempo, especialmente apds as primeiras 4 horas de reagdo. Esses resultados indicam um equilibrio
favoravel entre a dispersdo metalica e a acessibilidade dos poros. Em contraste, os catalisadores
10Co/Nb20Os-m e 30Co/Nb,Os-m apresentaram menores conversdes, sugerindo que, tanto a
subimpregnacdo quanto o excesso de metal, podem comprometer a eficiéncia catalitica. A
estabilidade observada a partir da quarta hora também indica que os catalisadores atingem

rapidamente um regime estacionario sob as condi¢des da reacao de Fischer—Tropsch.

Em conjunto, os resultados destacam a influéncia critica da estrutura do suporte e da carga
metalica sobre o desempenho catalitico, sendo o catalisador 20Co/Nb.Os-m o sistema mais

promissor dentre os avaliados.
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FIGURA 28. Dados da Taxa de Reagdo de CO dos catalisadores na SFT (a) e conversao de
CO em baixas conversdes em 8§ horas de reagdo (b)
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3.2.2. Distribui¢do ASF
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As Figuras 30, 31 e 32 ilustram a distribuicdo Anderson-Schulz-Flory (ASF). Essa
distribuicdo foi utilizada para descrever a distribuicdo de produtos nas reagdes de polimerizagao
na Sintese de Fischer-Tropsch (SFT). Observou-se que os catalisadores apresentaram uma
tendéncia decrescente, ou seja, a medida que o nimero de carbonos aumentou (de 6 para 30),
os valores para todos os catalisadores tenderam a diminuir. Esse efeito ¢ esperado na

distribuicdo ASF, onde a probabilidade de formar cadeias mais longas ¢ menor.

Os catalisadores 15C0/Nb2Os-m e 20Co/Nb2Os-m, operando na SFT em todas as
temperaturas analisadas (250 °C, 280 °C e 300 °C), apresentaram os maiores valores de a (0,80
e 0,83, respectivamente), confirmando uma maior atividade catalitica e uma maior eficiéncia
na formagdo de produtos com niimeros de carbonos na faixa de Cs-i2 € Ciz-19. O catalisador
30Co/Nb2Os-m apresentou uma diminui¢do mais acentuada nos valores com o aumento do
nimero de carbonos, o que pode indicar uma maior seletividade para cadeias mais longas. O
catalisador 10Co/Nb2Os-m apresentou os menores valores de o entre os catalisadores

analisados, indicando uma menor atividade para formar cadeias mais longas.

A variacdo entre 15C0o/Nb2Os e 15C0o/Nb2Os-m indicou que a modificagcdo do suporte

pode impactar significativamente a distribuicao de produtos.

FIGURA 29. Distribuicao ASF dos hidrocarbonetos na SFT a 250 °C
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FIGURA 30. Distribuicao ASF dos hidrocarbonetos na SFT a 280 °C
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FIGURA 31. Distribuicao ASF dos hidrocarbonetos na SFT a 300 °C
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3.2.3. SFT a 250 °C

Observou-se que para a temperatura de 250°C, (Figura 32 e Tabela 12), a conversao
de CO aumenta com a carga de cobalto e com a modificacdo do suporte (Nb2Os-m). O
catalisador 15Co/Nb2Os-m a 600 h™' demonstrou uma conversdao de 26%, enquanto o
20C0o/Nb2Os:m a 900 h'! atingiu 29%, e o 30Co/Nb,Os-m a 700 h'! alcancou 33%. Esses
resultados indicam que a modificacdo do suporte parece aumentar a area ativa para a reagao, o
que pode explicar a maior conversdo observada para Nb2Os-m. Contudo uma anélise de TPD,

poderia explicar melhor a dispersdo da fase ativa no suporte.

A formagdo de CO, ¢é baixa em todos os catalisadores, sugerindo que esses
catalisadores sdo muito eficientes na utilizagdo de CO para produzir hidrocarbonetos. O valor
mais alto foi de 0,9% para 15Co/Nb2Os com um GHSV de 700 h'!, e 0 mais baixo foi de 0,1%
para 10Co/Nb2Os-m com GHSV de 800 h".

A seletividade para metano (CHs) variou significativamente, com o catalisador
10Co/Nb2Os-m a 800 h™! apresentando a maior seletividade para CHa (16,4%), o que indica
uma rea¢cdo menos controlada e menor formagdo de hidrocarbonetos de cadeia longa. A
formagdo de hidrocarbonetos leves (Cz.4) foi maior em 30Co/Nb2Os-m a 700 h™' (19,2%),
indicando que esse catalisador apresentou uma tendéncia para reagdes secundérias que

favorecem a producao de fragdes mais leves.

O catalisador 10Co/Nb2Os-m a 800 h!' mostrou a maior seletividade (38,1%) para
hidrocarbonetos de Cs a Ci2 (faixa de combustiveis liquidos como gasolina). Esse catalisador ¢
ideal para aplicagdes que visam a producdo de gasolina. A seletividade mais alta para Ci3.19 foi
observada em 20Co/Nb,Os-m utilizando um GHSV de 900 h™! (41,6%), com hidrocarbonetos
desta faixa adequados para diesel. O catalisador 30Co/Nb2Os-m a 700 h'! apresentou a maior
seletividade (22,7%) para produtos de alto valor agregado, como hidrocarbonetos de cadeia

longa (Cao+), como lubrificantes e ceras.

Na temperatura de 250 °C, os catalisadores 15 ¢ 20Co/Nb2Os-m apresentaram os

melhores resultados para a distribui¢ao dos produtos na faixa de Ci3-19.
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FIGURA 32. Distribui¢ao dos hidrocarbonetos na SFT (a) e conversdao de CO (b) do sistema
operando a 250 °C e 20 bar
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TABELA 12. Dados da performance dos catalisadores na SFT em 250 °C

*Seletividade (%)

GHSV Conversao

Catalisador (h) de CO (%) CO; CHs C2-Cs Csaz Ciza9 Cao+
15Co/Nb20Os 600 18 09 75 11,4 26,0 41,5 12,7
10Co/Nb2Os-m 800 23 0,1 16,4 10,6 38,1 242 10,6
15Co/Nb20Os-m 600 26 0,7 51 11,9 21,1 414 19,9
20C0o/Nb20s-m 900 29 0,4 58 12,9 19,7 41,6 19,5
30Co/Nb20s-m 700 33 0,3 149 19,2 154 27,5 22,7

*A seletividade apresenta margem de erro estimada de £5% em valor absoluto para cada fra¢do de produto

3.2.4. SFT a 280 °C

Para os testes realizados a 280 °C (Tabela 13 e Figura 33), observou-se que o
catalisador 30C0o/Nb2Os-m a 700 h™! apresentou uma conversio de 43%. No entanto, também
foi observada a maior seletividade para metano, cerca de 22%, o que ¢ consideravelmente
elevado em comparag@o com os outros catalisadores e condi¢des operacionais. Isso sugere que,
com 30Co/Nb,Os-m a 700 h'!, ha uma tendéncia significativa para a formacdo de metano. Essa
alta seletividade para CHa4 pode ser atribuida a fatores como a maior carga de Co, devido a
presenca de mais sitios ativos de cobalto, favorecendo a reacdo de hidrogenag¢do de CO para

formar CHa.

A seletividade para Cs.;2 foi de 17%, moderada em comparacdo com outros
catalisadores. Embora ndo seja a mais alta seletividade para essa faixa, ainda representa uma
parte significativa do produto, sugerindo que a presenca de Co em alta carga pode estar
promovendo a formagdo de produtos intermediarios, mas a eficiéncia ndo ¢ maximizada para a

faixa de gasolina devido a alta formagao de CHs4 e Ca4.

Para o catalisador 20Co/Nb>Os-m a 900 h™!, a conversido de CO foi de 40%, o que é
bastante elevada, indicando uma alta atividade catalitica. O valor elevado de conversdo é
favoravel para aplicagdes industriais, onde a eficiéncia da utilizacdo de CO € crucial. A
seletividade para CH4 foi de 13,5%, moderada em comparacdo com os outros catalisadores. A
seletividade para Cz.4 foi de 12,7% e para Cs.12 foi de 27,9%, que € bastante alta. Esta faixa de
hidrocarbonetos ¢ ideal para a producao de gasolina, tornando este catalisador eficaz para esse

proposito.
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A elevada seletividade nesta faixa indica uma eficiente quebra de cadeias carbonicas
e um controle adequado das condigdes reacionais para favorecer a formagdo de gasolina. A
seletividade para Ci3.19 foi de 32,7%, a mais alta entre todas as faixas de hidrocarbonetos para
este catalisador, sendo particularmente relevante para a producao de diesel, o que indica que o
catalisador ¢ altamente eficiente para esse fim. Em relagdo a seletividade para hidrocarbonetos
na faixa Czot, 0 catalisador apresentou os menores valores (12%), o que € benéfico, visto que
0 objetivo ¢ minimizar a formacao de produtos muito pesados e focar na producao de gasolina

e diesel.

Em comparag@o com 30Co/Nb2Os-m, o catalisador 20Co/Nb2Os-m apresentou uma
melhor distribui¢do de produtos para a produ¢do de gasolina e diesel, com menor seletividade
para metano. Em comparagdo com o catalisador suportado em nidbia de baixa area
(15Co/Nb20s) a 500 h'!, que apresentou alta seletividade para diesel (39,1%), o catalisador
20Co/Nb2Os-m também se mostrou eficiente para diesel (32,7%), oferecendo uma melhor

combinagdo de produ¢ao de gasolina e diesel.

Assim, esse catalisador demonstrou ser uma excelente escolha para aplicagdes que
demandam uma producdo equilibrada e eficiente de gasolina e diesel, com uma aceitavel
formagdo de metano. Recomenda-se, para trabalhos futuros, a promocgao desse catalisador com
metais capazes de minimizar a produ¢do de metano. A modifica¢do do suporte (Nb2Os-m) e a
carga de Co ajustada a 20%, juntamente com um GHSV de 900 h’!, proporcionam um

desempenho otimizado para a Sintese de Fischer-Tropsch.

TABELA 13. Dados da performance dos catalisadores na SFT em 280 °C

Catalisador GHSV Conversio *Seletividade (%)
(h) de CO (%) CO: CHs C2-Cs Csa2 Ciz19 Cao+
15Co/Nb,Os 500 30 0,5 11,8 12,5 240 39,1 12,1
10Co/Nb20Os-m 800 35 0,1 18,7 124 30,2 21,6 17,0
15Co/Nb2Os-m 600 37 1,0 18,5 13,2 259 30,3 11,1
20C0o/Nb2Os-m 900 40 1,2 13,5 12,7 279 32,7 12,0
30C0/Nb20Os-m 700 43 0,7 22,5 202 170 16,9 227

*A seletividade apresenta margem de erro estimada de +5% em valor absoluto para cada fragdo de produto
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FIGURA 33. Distribuicao dos hidrocarbonetos na SFT (a) e conversdao de CO (b) do sistema

operando a 280 °C e 20 bar
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3.2.5. SFT a 300 °C

A 300 °C (Tabela 14 e Figura 34), os resultados indicaram uma alta conversao de CO
(63%), sendo a maior conversdo de CO entre todos os catalisadores analisados. Isso sugere uma
alta atividade catalitica, indicando que o catalisador 20Co/Nb>Os-m ¢ altamente eficiente na
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conversao de CO sob as condigdes operacionais especificadas (20 bar e 300 °C). Os valores

para a seletividade de metano foram aproximadamente 22%, moderados.

Embora seja menor do que a do catalisador 30Co/Nb,O,-m a 700 h™! (39,8%), ainda
representa uma fragdo significativa da produgao. O catalisador 20Co/Nb2Os-m apresentou a
menor seletividade para C».4 entre todos os catalisadores analisados nessas condigdes e a menor
formagdo de metano, indicando que este catalisador favorece mais a formacdo de
hidrocarbonetos de cadeia mais longa, apresentando valores de 28,1% para hidrocarbonetos na

faixa de Cs.12 e 32,1% para hidrocarbonetos na faixa de Cis-19.

TABELA 14. Dados da performance dos catalisadores na SFT em 300 °C

Catalisador GHSV Conversio *Seletividade (%)
(hh) de CO (%) (CO; CH4 C2-Cs Csaz2 Ciza9 Cao+
15Co/Nb20Os 400 40 0,8 30,7 202 13,0 20,1 152
10Co/Nb20s-m 800 61 0,1 254 15,6 26,7 209 113
15Co/Nb2Os-m 600 58 1,1 22,0 7,1 26,6 31,8 11,4
20Co/Nb20Os-m 900 63 1,0 22,1 4,7 28,1 32,1 12,1
30Co/Nb20s-m 700 58 0,7 39,8 10,8 11,0 226 15,1

*A seletividade apresenta margem de erro estimada de +5% em valor absoluto para cada fracdo de produto
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FIGURA 34. Distribuicao dos hidrocarbonetos na SFT (a) e conversdo de CO (b) do sistema
operando a 300 °C e 20 bar
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3.2.6. Avaliacdo da SFT com catalisador comercial

A Figura 35 faz uma comparacao da conversao de CO entre os catalisadores sintetizados
de baixa (15Co/Nb2Os) e alta area (15Co/NbOs-m) com um catalisador comercial

(CoRu/Al203) que foi cedido pela TNO.

FIGURA 35. Comparacao da conversao de CO na SFT para os diferentes catalisadores com o
sistema operando a 250 °C e 20 bar
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Como o esperado, o catalisador comercial cedido pela empresa TNO, apresentou o
melhor desempenho alcangando a maior conversao de CO, proxima a 45% apos cerca de 10
horas de reagdao. A conversdo estabiliza nesse valor, indicando alta eficiéncia catalitica e boa
estabilidade ao longo do tempo. Esse resultado ¢ reflexo da sua composi¢ao, que possui ruténio

como promotor.

O catalisador 15Co/Nb,Os-m, apesar de nao possuir promotores metalicos, apresentou
um desempenho intermediario, atingindo conversao de CO de cerca de 35% apos 10 horas e

estabilizando nesse patamar. Esse resultado indica que a nidbia sintetizada, parece ter sido
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eficaz na disposicao dos sitios aivos do cobalto, reduzindo assim a interagcdo metal suporte

excessiva do cataliasador.

Embora o catalisador suportado em nidbia de alta area, apresentar resultados inferiores
ao catalisador comercial, este catalisador demonstrou um grande potencial competitivo em

relacdo ao catalisador comercial, visto que ndo foi adicionado promotores.

Ja o catalisador 15CoNb,Os apresentou o menor desempenho, com uma conversao de
CO limitada a cerca de 20%, atingida somente apds 25-30 horas de reacdo. Com isso, sugere-
se que a baixa area superficial da nidbia parece resultar em uma maior interagdo metal-suporte,

dificultando a reducdo e a atividade do cobalto e uma menor acessibilidade aos sitios ativos.

Esses resultados, demonstram a impacto positivo da alta area superficial da niobia,
mesmo com a auséncia de promotores e sugere que ajustes adicionais podem ser feitos para
torna-lo uma opg¢ao mais competitiva, como a inclusdo de promotores mais barados (K, Mn,

Cu).

A Figura 36 faz uma comparacdo da distribuicdo dos produtos na SFT utilizando os

catalisadores sintetizados nessa tese com um catalisador comercial cedido pela TNO.
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FIGURA 36. Comparacao da distribui¢do dos produtos da SFT utilizando os catalisadores a
base de nidbia e um catalisador comercial
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O catalisador 15Co/Nb,Os-m exibe uma alta seletividade para metano (CH4) e produtos
de cadeia curta (Cz-4), com uma seletividade menor para hidrocarbonetos de cadeias mais longas

(Cs-12 € Ci3-19).

O catalisador 15Co/Nb2Os mostra uma maior seletividade para produtos de cadeia
média (Cs.12), o que pode indicar uma eficiéncia superior em catalisar reacdes para

hidrocarbonetos mais complexos.

O catalisador comercial tem uma seletividade consideravel para produtos de cadeia
longa (Caz0+), 0 que sugere uma preferéncia por reacdes que formam hidrocarbonetos de maior

peso molecular.

Um ponto forte do 15Co/Nb2Os-m € o uso de cobalto e niobia, que sdo geralmente mais
acessiveis e menos custosos do que o ruténio (contido no catalisador comercial). Isso torna o
15Co/Nb2Os-m uma opcdo competitiva com catalisadores comerciais e industriais, j4 que

apresentou um desempenho promissor em termos de distribuicdo de produtos, além disso, o
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catalisador sintetizado nesta tese, apresenta custo relativamente baixo, sintese simples, gerando

mais vantagens quanto ao custo-beneficio e viabilidade para aplicagdo em larga escala.

O 15Co/Nb2Os-m ainda pode ser otimizado para melhorar a seletividade para produtos
de cadeia média e longa e aumentar a conversao de CO. Por meio de modificagdes no processo
de sintese, como uma avaliacdo do tempo de cristalizacdo além da inclusdo de outros metais
como o efeito promotor. Assim, o desempenho catalitico pode ser ajustado para competir mais

diretamente com os catalisadores promovidos por metais nobres.
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4, CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste capitulo demonstram que a sintese e caracterizagao de
catalisadores de cobalto suportados em nidbia de alta area superficial (Nb2Os-m) e baixa area
superficial (Nb20Os) foram bem-sucedidas, permitindo uma anélise detalhada das propriedades
estruturais, texturais e cataliticas desses materiais. A utilizagdo de técnicas como difra¢ao de
raios X, adsor¢ao-dessor¢do de nitrogénio e reducdao a temperatura programada forneceram
informacodes valiosas sobre a influéncia da area superficial do suporte, da carga de cobalto e da

interagdo metal-suporte no desempenho catalitico.

A andlise de DRX em baixo angulo confirmou a formacgdo de estruturas mesoporosas
desordenadas nos catalisadores de alta area, com picos bem definidos correspondentes ao plano
(100). A incorporagdo de cobalto ndo comprometeu a integridade dessas estruturas, embora
tenha sido observado um leve aumento na cristalinidade com o incremento da carga de cobalto.
Em altos angulos, a presenca das fases Co3O4 e TT-Nb2Os foi confirmada, com diferencas
significativas na cristalinidade entre os catalisadores de alta e baixa area. A redugdo in situ dos
catalisadores revelou a formagao de cobalto metalico, com evidéncias de interacao forte entre

o metal e o suporte (efeito SMSI), que influenciou a redutibilidade do cobalto.

As isotermas de adsorcdo-dessor¢ao de N> confirmaram a natureza mesoporosa dos
catalisadores de alta area, com histerese do tipo H3, caracteristica de materiais com poros em
forma de fenda. A impregnagao de cobalto resultou em uma reducao das propriedades texturais,
como area superficial e volume de poros, devido ao preenchimento dos mesoporos pelas
particulas de cobalto. No entanto, o didmetro médio dos poros permaneceu relativamente

constante, indicando que a estrutura do suporte ndo foi significativamente alterada.

Os perfis de TPR-Hz mostraram que a temperatura de reducao do cobalto aumentou com
a carga de metal, corroborando a presenc¢a do efeito SMSI. O grau de reducdo total diminuiu
com o aumento da carga de cobalto, especialmente nos catalisadores de alta area, reforcando a

hipotese de que a interagdo metal-suporte limita a redutibilidade do cobalto.

Nos testes cataliticos da SFT, os catalisadores de alta drea (Nb2Os-m) apresentaram
maior atividade e seletividade para hidrocarbonetos de cadeia média (Cs.12) e longa (Ci3-19), em
comparagdo com os catalisadores de baixa area. O catalisador 20Co/Nb2Os-m destacou-se pela

alta conversao de CO e seletividade para diesel (Ci3-19), enquanto o catalisador 30Co/Nb20Os-m
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mostrou tendéncia para a formacdo de hidrocarbonetos de cadeia muito longa (Cao+). A
comparagdo com um catalisador comercial (CoRu/Al>O3) revelou que, embora o catalisador
comercial apresentasse maior conversao de CO, o catalisador 15Co/Nb2Os-m demonstrou

potencial competitivo, especialmente considerando a auséncia de promotores metalicos nobres.

Em resumo, este estudo evidenciou que a modificagdo do suporte de niobia para alta
area superficial e a otimizacdo da carga de cobalto sdo estratégias eficazes para melhorar o
desempenho catalitico na SFT. A interagdo metal-suporte, a dispersao do cobalto e a estrutura
mesoporosa do suporte desempenham papéis cruciais na atividade e seletividade dos
catalisadores. Trabalhos futuros podem explorar a adi¢do de promotores metalicos mais
acessiveis (como K, Mn ou Cu) e ajustes no processo de sintese para otimizar ainda mais o

desempenho desses catalisadores, visando aplicagdes industriais em larga escala.
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CAPITULO 5 ESTUDO DO METODO DE PREPARACAO DOS
CATALISADORES

1. INTRODUCAO

A sintese de Fischer-Tropsch (SFT) desempenha um papel central no processo de gas
para liquido (GTL), convertendo géas de sintese derivado do gas natural em diesel limpo e
ecologicamente correto, com baixo teor de enxofre e compostos aromaticos. Este processo ¢
altamente complexo e envolve a polimerizacao catalisada na superficie, utilizando monomeros
CHx formados pela hidrogenacao de CO adsorvido, resultando na producao de hidrocarbonetos
com ampla variagdo de tamanho de cadeia e funcionalidade (Buthelezi et al., 2024; Gutiérrez-

Antonio et al., 2017; Mitchenko et al., 2024; Wentrup et al., 2022).

Metais de transi¢ao, como Co, Fe e Ru, destacam-se como catalisadores devido a sua
alta atividade. O cobalto, em particular, ¢ considerado o mais eficiente para a sintese de
hidrocarbonetos de cadeia longa a partir do géas de sintese, devido a sua alta atividade por peso
de metal, elevada seletividade para parafinas lineares, estabilidade frente a desativacdo pela
agua (subproduto do processo), baixa atividade de deslocamento 4gua-gas e custo inferior em
relagdo a metais nobres como Ru, Re e Pt (Khodakov et al., 2007; Mahmoudi et al., 2017;
Rogachuk & Okolie, 2024; Wentrup et al., 2022).

A distribuicdo de produtos na SFT ¢ influenciada por diversos fatores, incluindo
condi¢des operacionais, como temperatura e pressao, tipo de suporte, configuracao do reator e
caracteristicas do catalisador (Dry, 2002, 2008). Dentre esses, o método de preparacdo dos
catalisadores ¢ um fator determinante, pois afeta as propriedades fisicas e quimicas do material
final, influenciando diretamente o tamanho das particulas, a darea superficial e,
consequentemente, a atividade e seletividade dos produtos obtidos na SFT (Arsalanfar et al.,

2013; Buthelezi et al., 2024).

Estudos prévios exploraram diferentes métodos de sintese de catalisadores. Arsalanfar
et al., 2013, Arsalanfar et al. (2013) avaliaram trés métodos — coprecipitagdo, sol-gel e
impregnacdo (imida e a seco) — para preparar catalisadores Fe-Co-Mn suportados em MgO,
testados na SFT a 300 °C, 1 bar e H»/CO = 2:1. Os resultados indicaram que o método de
coprecipitagdo proporcionou o melhor desempenho catalitico, seguido por sol-gel, impregnagao

a seco e impregnacao umida. Além disso, foi observado que o método de preparagdo influencia
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significativamente as taxas de reagdo de superficie, com maior taxa de formacdo de

hidrocarbonetos para catalisadores coprecipitados (Arsalanfar et al., 2013).

De forma similar, Mai et al. (2015) investigaram o efeito de dois métodos de preparacao
(coprecipitacao e impregnagao umida) em catalisadores 100Fe/4Cu/4K/6Zn aplicados na SFT.
Os resultados mostraram que o catalisador coprecipitado promovido por Zn apresentou maior
grau de reducdo e carburacdo, resultando em maior conversdo de CO e seletividade para

hidrocarbonetos Cs+ em comparagdo com o catalisador impregnado (Mai et al., 2015).

Embora esses estudos tenham comparado diferentes métodos de preparagao, a presente
tese busca avaliar o impacto dessas técnicas em catalisadores suportados em nidbia de alta area,
um oxido redutivel suscetivel aos efeitos de interagdo metal-suporte forte (SMSI). A niodbia,
devido as suas propriedades Unicas, ¢ explorada como suporte para otimizar a producao de

hidrocarbonetos na SFT.

Neste trabalho, dois métodos foram escolhidos: a impregnacao via imida, amplamente
utilizada na sintese de catalisadores (Khodakov et al., 2007) e a precipitagdo homogénea,
destacada como eficiente na preparacao de catalisadores para SFT (Arsalanfar et al., 2013;

Buthelezi et al., 2024; Dry, 1991).

Na sintese por impregnacao via imida, uma solu¢do de nitrato de cobalto foi colocada
em contato com o suporte, preenchendo completamente os poros sem excesso de liquido. Para
a precipitacdo homogénea, foi utilizada uma solucao de hidréxido de aménio (NHsOH) como

agente precipitante, seguindo um método adaptado da literatura.

Ambos os catalisadores foram caracterizados sob as mesmas condi¢des e testados na
SFT, permitindo uma anélise comparativa do impacto dos métodos de preparacao na atividade

catalitica e na distribuicao de produtos.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1.Preparacao dos catalisadores: Via umida

Materiais utilizados (quimicos):

e Agua deionizada;
e Nitrato de cobalto (IT) hexahidratado (Sigma-Aldrich, 99%) e

e Nb2Os-m sinterizado pelo método hidrotérmico nesta tese

Foi preparado um catalisador contendo 20% (em peso) de cobalto. Para isso, uma
quantidade apropriada de nitrato de cobalto (II) hexahidratado foi diluida em 4gua deionizada,
na proporc¢ao 3:1 (Solugdo A), e agitada com o auxilio de um agitador magnético por 10
minutos. Em paralelo, uma quantidade adequada de nidbia de alta area, sintetizada nesta tese,
foi diluida em agua deionizada na propor¢ao 5:1 (Solugdo B) e aquecida a 30 °C sob agitagio

por 10 minutos.

Posteriormente, a Solucdo A foi adicionada gota a gota na Solucao B, sob agitacao
vigorosa, durante 10 minutos. A mistura resultante, de coloragdo lilas, foi aquecida até 80 °C
sob agitacdo continua, até a completa evaporagao da dgua. O material obtido foi seco em uma
estufa a 100 °C por 12 horas (overnight) e, em seguida, calcinado em um forno mufla, com uma
taxa de aquecimento de 2 °C/min, por 4 horas, sob fluxo de ar. O po resultante, de coloragao

preta acinzentada, foi peneirado em uma malha de 200 mesh e denominado20Co/Nb2Osm-VU.

2.2. Preparagdo dos catalisadores: Precipitacdo Homogénea

O procedimento para preparacdo deste catalisador seguiu o procedimento descrito no
item 2.1.1. Sintese dos catalisadores de cobalto contida no Capitulo 4. Estudo de catalisadores

de Cobalto suportados em niobia de alta drea na sintese de Fischer-Tropsch.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1.  Propriedades fisico-quimicas dos catalisadores

A Figura 37 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) dos catalisadores de cobalto
suportados em nidbia de alta area preparados por diferentes métodos: via umida (VU) e
precipitacdo (P).

FIGURA 37. Padrdes de DRX para os catalisadores frescos de alta area preparados por 2
métodos diferentes

¥ Nb,Og © Co304

¢
o

20Co/Nb Os-m- VU

20Co/Nb 05-m- P|

Intensidade (a.u.)

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

Os picos associados a fase Nb>Os-m sdo evidentes nos trés difratogramas, indicando que
a estrutura cristalina da nidbia foi preservada apds a impregnagdo do cobalto,

independentemente do método de sintese.

Os picos caracteristicos da fase C0304 sdo visiveis nos difratogramas dos ambos os
catalisadores em 20 iguais a 18° 30° 31°, 36°, 38°, 44°, 52°, 59° e 65° (ICSD n° 069366). A
intensidade dos picos pode estar relacionada a dispersao do cobalto sobre o suporte, que pode

variar com o método de preparo.

140



No difratograma do catalisador preparado pela via imida (VU), os picos de Co0304
parecem mais definidos e intensos, sugerindo maior cristalizagdo ou menor dispersao do 6xido
de cobalto sobre a superficie do suporte. Ja no catalisador preparado por precipitagao (P), os
picos de Co304 sdo mais suaves, possivelmente indicando melhor dispersao do cobalto no
suporte ou a formacgdo de particulas menores. Contudo, para avaliar afundo a dispersao de
cobalto no suporte uma técnica de TPD seria adequada para fornecer informagdes sobre a

quantidade de cobalto exposto na superficie e a for¢a de interagdo entre o cobalto e o suporte.

E importante destacar que a presenca de fases cristalinas distintas pode impactar a
atividade catalitica na SFT. Em geral, uma melhor dispersao do cobalto no suporte (como
parece ser o caso do catalisador por precipitagdo) favorece maior area ativa, o que pode

melhorar a eficiéncia catalitica.

A Figura 38, apresenta os difratogramas de raios X dos catalisadores de cobalto

suportados em Nb>Os-m apds a etapa de redugdo em H» ultrapuro.

FIGURA 38. Padrdes de DRX para os catalisadores reduzidos e passivados de alta area
preparados por 2 métodos diferentes
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Sdo observados picos caracteristicos de Co® nos angulos de 44°, 46° e 50° (ICSD n°
41093 e 36675) evidenciando que o cobalto foi reduzido da fase oxidada (Co3z0Os4) para a fase

metalica.

E possivel observar picos caracteristicos da fase Co3Ox (20 igual a 36°), sugerindo que
areducdo ndo foi completa, possivelmente devido ao efeito SMSI, e consequentemente o dificil

acesso do H» a algumas particulas de Co*" no suporte.

O pico em 20 igual a 44°, corresponde ao plano principal do cobalto metalico, que foi

utilizado para o célculo do tamanho das particulas de Co? presentes na Tabela 15.

O catalisador preparado via timida (VU), apresentou os picos de Co’ com maior
intensidade, sugerindo uma maior quantidade de cobalto reduzido para a fase metalica. Também
foi possivel observar que as fases de Co3O4 ¢ levemente mais evidente no catalisador preparado

pela via imida em comparagao ao catalisador preparado por precipitacao.

No catalisador preparado por precipitagio, os picos de Co’ sio menos intensos, mas
mais largos com formacao de particulas metalicas menores, confirmados pelo célculo de

tamanho de particulas pela Equacdo de Scherrer (Tabela 15).

A reducdo parece ser mais eficiente, no catalisador preparado pela precipitagdo, pois ¢
possivel observar picos relacionados a Co3Os4 com menor intensidade, indicando que a

acessibilidade do gas redutor foi favorecida nesse método.

A Tabela 15 apresenta as propriedades estruturais dos catalisadores de cobalto
suportados em nidbia, preparados por diferentes métodos. As amostras foram caracterizadas em

estado fresco e apos reducdo in situ com H».

TABELA 15. Propriedades estruturais dos catalisadores preprarados por diferentes métodos

frescos e reduzidos in situ com H

Amostra %d Co304 ®d Co®  ‘Metal (% dw “ag

nm) (nm) m/m) (nm) (nm)

20Co/Nb20Os-m-P 24 26 21 10 14
20Co/Nb20s5-m-VU 25 28 19 10 14

a Tamanho do cristalito de a-Co0304, b Tamanho do cristalito de a-Co, ¢ Percentagem em massa/massa de Co nos catalisadores
obtidos na analise de Fluorescéncia de Raios-X, d didmetro de poros, e pardmetro de célula unitaria
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O tamanho dos cristalitos de 6xido de cobalto (Co304) ¢ semelhante entre as duas
amostras, com valores de 24 nm (método precipitagdo) e 25 nm (método via umida). Apds a
redugio, os cristalitos de cobalto metalico (Co”) apresentam um pequeno aumento de tamanho

em ambas as amostras, com 26 nm para o método P e 28 nm para o método VU.

Essa diferenca pode ser atribuida a sinteriza¢ao dos cristalitos durante o processo de
reducdo, sendo ligeiramente mais forte no método VU. Isso sugere que o método VU pode

promover uma menor estabilidade térmica dos cristalitos de cobalto durante a reducao.

A Figura 39 ilustra as isotermas de adsor¢do e dessor¢@o de nitrogénio e a distribuicao
de tamanho de poros para o suporte ¢ os dois catalisadores de cobalto. As isotermas exibem
caracteristicas tipicas de materiais mesoporosos (tipo IV segundo a [UPAC), com um aumento
significativo no volume adsorvido em pressdes relativas altas (P/Po > 0,8), indicando a presenca
de mesoporos. Esse comportamento ¢ tipico de materiais porosos com estruturas organizadas e

mesoporosas.

FIGURA 39. Isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de N> e distribuicao do tamanho dos poros
BJH dos catalisadores calcinados
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Apds a impregnagao de cobalto, o catalisador 20Co/Nb,Osm-P apresentou uma redugao
moderada no volume adsorvido. Isso sugere um preenchimento parcial dos poros do suporte

pelo cobalto, sem comprometer significativamente a acessibilidade da superficie porosa.

Ja para o catalisador 20Co/Nb,Osm-VU, foi observado o menor volume adsorvido,
indicando que, apds a impregnacgao de cobalto, esse catalisador apresentou um maior bloqueio
dos poros em comparagdo com o catalisador preparado por precipitacdo. Contudo, essa reducao
no volume adsorvido em altas pressdes ¢ minima e, considerando que essa técnica fornece uma
analise semi-qualitativa, uma analise de temperatura programada de dessor¢do (TPD) poderia
explicar melhor a dispersdao do metal ativo e, consequentemente, a interacao entre o cobalto e

o suporte, além de fornecer informagdes adicionais sobre a acessibilidade dos sitios cataliticos.

TABELA 16. Propriedades texturais dos catalisadores frescos calcinados

Amostra 8Sper (M?'g")  "Smeso (M? gV (cm3-g ™) 4D (nm)
Nb20Os-m 195 193 0,5 8
20Co/Nb2Os-m P 129 121 0,3 7
20Co0/Nb20s-m-
VU 135 120 0,3 7

a Area de superficie especifica determinada pelo método BET, b Area mesoporosa, ¢ Volume total de poros, d Didmetro médio dos poros
calculado pelo método BJH.

Os resultados apresentados na Figura 40, ilustra o grafico de TPR-Hz no qual ¢
demonstrado o perfil de consumo de hidrogénio em fungdo da temperatura para catalisadores

preparados por diferentes métodos e mistura fisica.

O catalisador preparado por via umida (VU), apresentou picos de reducdo em

temperaturas intermediarias (516 °C e 534 °C).

Ja o catalisador preparado por precipitacdo homogénea (P), apresentou dois picos de
reducio bem definidos em 331 °C (Co304 — Co00) e 534 °C (CoO — Co’). A redugio em
temperaturas mais baixas na primeira etapa (331 °C) sugere que o método de precipitacao
homogénea promoveu uma maior interagdo entre o cobalto e o suporte de nidbia, tornando o

oxido de cobalto mais facilmente redutivel.
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E sugerido que o método de precipitacdo homogénea promoveu uma interacao
satisfatoria entre o cobalto e o suporte, que pdde ser refletida na redu¢do em temperaturas mais
baixas. Isso ¢ vantajoso para uma maior eficiéncia catalitica. O método de via imida apresenta

resultados intermediarios, sugerindo uma dispersao moderada.

FIGURA 40. Perfis TPR-H> de catalisadores preparados por diferentes métodos
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A Tabela 17 apresenta os resultados referentes ao grau de redugdo medido por TPR-H>

das amostras calcinadas preparadas por diferentes métodos.

O consumo de H» encontrado no método de precipitagdo homogénea (P) foi de 3,5 mmol
- g . Esse valor ¢ ligeiramente superior ao da amostra preparada por via umida. Isso sugere a
boa interagdo cobalto-suporte, que pode ter levado a uma maior facilidade de redu¢do do
cobalto. Ja para o catalisador preparado pela via imida, O consumo de H» foi de 3,0 mmol - g,
indicando uma redug¢do mais eficiente, mas ligeiramente menor em comparagdo com O

catalisador preparado por precipitacao homogénea, ja que foi obtido um grau de redugdo menor.
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TABELA 17. Grau de redu¢do medido por TPR-H> e consumo de H» das amostras calcinadas

Consumo de Grau de Reducio

Amostras Hz (mmol - g!)  (DOR)total
20C0o/NbyOs-m-P 3.5 78%
20Co/NbyOs-m-VU 3.0 57%

A Tabela 18, apresenta a razdo H2/Co para as diferentes amostras e regides de redugao.
A razdo de Ho/Co referéncia estequiométrica na Regido I ¢ 0,3, enquanto na Regido II ¢ proxima

de 1,0.

TABELA 18. Razao de consumo Hidrogénio e Cobalto obtidos na analise de TPR-H>

Razao (H2/Co)
Amostras
Regido I Regiao 11
3C0304 0,3 1,0
®Co0304 0,3 0,9
°Co0 - 0,9
20Co/Nb2Os-m-P 0,2 0,8
20Co/Nb20s5-m-VU 0,2 0,6

4 Estequiométrico; ® Mistura Fisica do catalisador 20Co/NbyOs-m

Para ambos os catalisadores, a razdo H>/Co na Regido I apresentou valores semelhantes
(H2/Co 1gual a 0,2), indicando que a reducdo de Co304 para CoO ocorreu como esperado. Esses
valores sdo ligeiramente menores do que os apresentados pela relagdo estequiométrica e pela
mistura fisica dos catalisadores. Contudo, na Regido II, o catalisador preparado por precipitagao
apresentou uma razdo H>/Co proxima de 0,8, enquanto o catalisador preparado por via imida

apresentou valores proximos de 0,6.

Esses resultados sugerem que o catalisador preparado por precipitacio teve uma reducao
mais eficiente, corroborando os valores obtidos para o grau de redu¢do, uma vez que a razao
H»/Co esta mais proxima dos valores de referéncia (estequiométricos e da mistura fisica). Por
outro lado, o catalisador preparado por via umida apresentou uma razao H»/Co inferior aos

valores de referéncia, indicando que a interacdo metal-suporte foi tdo intensa que dificultou o
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acesso aos sitios ativos do cobalto. Esse comportamento € caracteristico do efeito SMSI (Strong

Metal-Support Interaction).

3.2.  Performance dos catalisadores na SFT

Os catalisadores sintetizados foram testados na SFT conforme procedimento relatado
no item 2.2.7. Teste catalitico unidade de FT, desta tese. Os testes foram realizados em 250 °C,

P=20 bar, H2/Co =2/1 e GHSV =900 h™".

Os resultados apresentados na Figura 41 apresentam a distribuicao de hidrocarbonetos
e a conversdo de CO durante a Sintese de Fischer-Tropsch utilizando os catalisadores

preparados pelos métodos de via umida (VU) e precipitagdo homogénea (P).

O catalisador 20Co/Nb2Os-m-P, preparado por precipitagdo, apresentou a maior
seletividade para hidrocarbonetos na faixa de Cs.i2 (aproximadamente 40%) e Ci3-19 (cerca de
20%) e uma baixa producdo de CHs. Esses resultados indicam uma boa eficiéncia catalitica e

alta seletividade para produtos na faixa de combustivel.

J& o catalisador 20Co/Nb2Os-m- VU preparado pela via imida, apresentou uma menor
seletividade par hidrocarbonetos na faixa de Cs.12 ¢ Ci3.19 € uma ligeira maior produgdo de
metano. A redugdo na produgdo de hidrocarbonetos de cadeia longa sugere que o efeito da
menor quantidades de sitios ativos de cobalto metalico afetou a reacdo, corroborando os
resultados de TPR-H> e DRX. A menor quantidades de sitios ativos metalicos disponiveis no

catalisador, limita o crescimento das cadeias e aumenta a formagao de produtos leves.

Ja a Figura 41 (b), apresenta os resultados de conversdao de CO em funcao do tempo de
reacdo. E possivel observar que ambos os catalisadores apresentaram um aumento gradual nas
primeiras horas de reagdo, que ¢ atribuido ao periodo de ativacdo dos sitios cataliticos e a

estabilizacdo das condi¢des da reacao.

O catalisador 20Co/Nb2Os-m-P, alcangou uma taxa de conversdo significativamente
maior logo no inicio da reacdo, indicando uma ativagao mais eficiente e rapida dos sitios ativos
de Co° apresentando um comportamento estavel ao longo do tempo, alcancando
aproximadamente 35% de conversdo de CO apos cerca de 20 horas e mantendo esse nivel. Essa

estabilidade indica alta eficiéncia catalitica.
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Por outro lado, o catalisador preparado pela via umida estabiliza a conversao em torno
de 25%, valor consideravelmente inferior ao obtido pelo catalisador preparado por precipitagao.
Esse comportamento reflete as limitagdes observadas nos resultados anteriores, como o menor

grau de reducdo e a maior interacdo metal-suporte (SMSI), que reduzem a acessibilidade aos

sitios ativos.

FIGURA 41. Distribuicao dos hidrocarbonetos na SFT (a) e conversdo de CO (b) do sistema
operando a 250 °C e 20 bar
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4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste capitulo relatam o desempenho de dois catalisadores
preparados por diferentes métodos e aplicados na Sintese de Fischer-Tropsch (SFT):

precipitacdo homogénea e via imida.

Foi observado que o catalisador preparado por precipitagdo homogénea, aparentemente,
apresentou a melhor disposicdo das particulas de metal ativo. Essa combinacdo favoreceu a
redu¢io do Co3Os para Co’ permitindo maior acessibilidade aos sitios ativos e,
consequentemente, maior eficiéncia catalitica. Contudo, uma analise adicional, como TPD
(Temperature-Programmed Desorption), seria util para confirmar e aprofundar a andlise sobre

o efeito de dispersdo das particulas de cobalto.

Por outro lado, o catalisador preparado pela via umida, embora tenha apresentado
resultados ligeiramente inferiores em termos de conversio de CO e seletividade para
hidrocarbonetos liquidos, demonstrou estabilidade ao longo do tempo. Este método de
preparacdo pode ser mais adequado para processos que demandam menor custo e maior
praticidade na preparagdo. Observou-se que o método via umida resultou em uma maior
interagdo metal-suporte (fendmeno associado ao efeito SMSI), o que dificultou o processo de
redugdo e limitou o niamero de sitios ativos disponiveis, impactando a taxa de conversao de CO

e a eficiéncia global.

Nesse sentido, verifica-se que o método de preparagdo dos catalisadores ¢ um parametro
critico que influencia diretamente a dispersao do cobalto, a interagdo metal-suporte, o grau de
reducdo e, consequentemente, o desempenho catalitico na SFT. A escolha do método mais
adequado depende das condi¢gdes operacionais € dos objetivos especificos do processo.
Enquanto o método de precipitagdo homogénea mostrou-se mais eficiente para aplicagdes que
requerem alta conversdo de CO e seletividade para fragdes liquidas na faixa de combustiveis, o
método via imida pode ser mais vantajoso em contextos que priorizam simplicidade e custo-

beneficio.

Assim, a otimizacdo dos métodos de preparo € essencial para o desenvolvimento de

catalisadores mais eficientes e ajustados as necessidades das aplicagdes industriais.
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CONSIDERACOES FINAIS DA TESE

A partir dos resultados obtidos nesta tese e das implicacdes discutidas, € possivel
perceber que, para desenvolver tecnologias mais eficientes e sustentaveis na produgdo de

combustiveis e produtos quimicos, o foco deve estar em:

Otimizacao dos catalisadores: A utilizacdo de catalisadores que favoregcam a difusdo
eficiente e a preservacao da estrutura ativa, € essencial para aumentar a eficiéncia catalitica e

minimizar subprodutos indesejaveis.

Controle preciso da temperatura: O controle da temperatura em reacdes tanto da SFT e
hidroisomerizacdo deve ser cuidadosamente ajustado para equilibrar a conversio com a
seletividade para os produtos desejados, garantindo alta eficiéncia sem a formagdo excessiva

de produtos secundarios que possam comprometer a sustentabilidade do processo.

Tecnologias de recuperagdo de produtos: O desenvolvimento de tecnologias para
separacdo e recuperacao de produtos, como a separacao de compostos aromaticos ou a remogao
eficiente de produtos de cadeia curta, pode aumentar a eficiéncia global do processo e melhorar

a qualidade dos produtos finais.

Sustentabilidade: O uso de temperaturas moderadas, catalisadores mais eficientes e
recuperagdo de energia nos processos industriais pode reduzir os impactos ambientais, tornando
0 a SFT e o o hidroprocessamento uma opg¢ao mais sustentavel para a produgdo de combustiveis
e produtos quimicos, alinhando-se as exigéncias da industria verde e a transicdo para uma

economia de baixo carbono.

Em suma, a otimizagdo do processo da SFT e a inovagdo no uso de catalisadores
eficientes sdo cruciais para desenvolver tecnologias sustentdveis e garantir a producdo de
combustiveis e produtos quimicos com maior eficiéncia energética, seletividade e menor
impacto ambiental, alinhando-se as necessidades da indlstria moderna e aos desafios de

sustentabilidade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos e nas tendéncias observadas, diversas direcdes podem
ser seguidas para a evolucao da pesquisa na area de sintese de catalisadores mesoporosos,
particularmente os baseados em niobia, e no aprimoramento das reagdes de sintese de Fischer-
Tropsch (SFT). As sugestdes a seguir visam explorar novas abordagens e otimizar 0s processos

estudados, com foco no aumento da eficiéncia catalitica e na sustentabilidade dos processos.

a) Avaliagao de diferentes temperaturas de cristalizacao para a Sintese de
Niobia Mesoporosa: A temperatura de cristalizagdo ¢ um parametro fundamental na
formagao da estrutura mesoporosa da nidbia. Sugerimos investigar temperaturas de
cristalizagdo alternativas, como 190 °C e 200 °C, para verificar como essas condi¢des
influenciam a formagdo da fase ativa e a area superficial do material. Essas variagdes
podem afetar a tamanho de poros, a distribuicao do volume de poros ¢ a acessibilidade
das moléculas aos sitios ativos, permitindo a otimiza¢do do material para diferentes
aplicagdes cataliticas, como a conversao de gases sintéticos.

b) Uso de diferenciadores de estrutura como o CTMABT: A introducdo de
diferenciadores de estrutura como o CTMABr (brometo de cetiltrimetilamonio) pode ser
explorada em estudos futuros para avaliar como ele afeta a formacdo de estruturas
mesoporosas mais ordenadas e com maior estabilidade térmica. O controle preciso da
morfologia do catalisador pode melhorar a difusao dos reagentes e aumentar a atividade
catalitica. A comparagdo do desempenho de nidobia mesoporosa com diferentes
direcionadores de estrutura também pode revelar qual composto oferece a melhor
eficiéncia e seletividade nas reagdes de conversdo de hidrocarbonetos ou em processos
de sintese de Fischer-Tropsch.

c) Adicao de promotores nos catalisadores de nidbia mesoporosa: O uso de
promotores ¢ uma abordagem interessante para aumentar a atividade catalitica e a
estabilidade dos catalisadores. A adicdo de metais como Ru, K, Cu e Mn pode ser
investigada para entender como esses elementos influenciam a distribui¢do de produtos
na reagdo de FT, além de melhorar a resisténcia a desativagao do catalisador. Cada metal
pode agir de forma diferente, promovendo reagdes especificas, como a hidrogenagao, a
desoxigenacdo ou o aumento da seletividade para produtos desejados. Testar esses
promotores pode fornecer uma compreensao mais detalhada de como otimizar o

catalisador de nidobia mesoporosa para diferentes reagoes.
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d) Testar o Ferro como Fase Ativa: O ferro ¢ um metal tradicionalmente
usado em catalisadores para a sintese de Fischer-Tropsch e pode ser uma alternativa
promissora para substituir metais preciosos em processos cataliticos. A adi¢ao de ferro
como fase ativa em catalisadores de nidobia mesoporosa poderia ser explorada para avaliar
sua eficacia em comparagdo com metais mais caros, como o platina ou o rénio. O ferro,
com seu custo relativamente baixo, pode oferecer uma alternativa mais sustentavel e
acessivel para a produgdo de combustiveis sintéticos e produtos quimicos a partir de
fontes de gas de sintese.

e) Reagdo de FT com gas de sintese contendo CO»: O uso de gas de sintese
contendo CO2 na reagdo de sintese de Fischer-Tropsch representa uma fronteira
promissora para a captura e utilizacdo de carbono. A presenga de CO> pode alterar o
equilibrio da reagdo, influenciar a seletividade de produtos e promover a fixacao de
carbono de forma mais eficiente. Testar os catalisadores de nidbia mesoporosa, com ou
sem promotores, em um ambiente de gas de sintese com CO: pode revelar novos insights
sobre o impacto do COz na eficiéncia da reagdo de FT e na sustentabilidade do processo,
além de contribuir para a redug¢ao das emissdes de CO» na industria de transformacgao de

hidrocarbonetos.

Em resumo, os trabalhos futuros podem se concentrar na otimizacao dos catalisadores
de nidbia mesoporosa por meio de ajustes na sintese, modificagdo com promotores, € testes
com gas de sintese contendo CO», proporcionando avangos tanto na eficiéncia catalitica quanto
na sustentabilidade do processo de Fischer-Tropsch. Essas abordagens oferecem oportunidades
para melhorar a seletividade, atividade e estabilidade dos catalisadores, alinhando-se com os
objetivos de tecnologias mais eficientes e ecoldgicas para a producdo de combustiveis e

produtos quimicos.
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ANEXOS

ANEXO I. CONDICOES CROMATOGRAFICAS

A cromatografia gasosa ¢ uma técnica de separacdo e andlise de misturas de
compostos quimicos. Nesse método, uma amostra, liquida ou gasosa, ¢ injetada em uma
corrente de gas que flui por meio de uma coluna cromatografica. Esta coluna é geralmente um
tubo longo e estreito, revestido internamente por um material que interage com os componentes
da amostra de maneira diferente. A medida que os componentes da amostra passam pela coluna
cromatografica, eles interagem com o revestimento de maneiras especificas, o que os retarda
em diferentes graus. Como resultado, os diferentes componentes se separam ao longo do tempo.
No final da coluna, esses componentes individuais emergem e sdo detectados por um detector
sensivel que pode ser um detector de ionizagdo de chama (FID) ou um detector de

condutividade térmica (TCD).

Contudo, as condi¢des operacionais da temperatura do injetor, detector, programacgao
do forno, corrente do detector deve ser previamente ajustadas de forma para que ocorra
separacdo adequada dos compostos injetados para que ndo haja sobreposi¢do de picos e
sobrecarga da coluna. Assim, com a finalidade de determinar as condi¢des ideais de operagao
dos cromatografos a gas GC-17A e GC-2010 foram realizados a calibracdo dos possiveis
compostos da SFT. Para isto, utilizando uma amostra standart PIANO - Parafinas,
Isoparafinas, Aromaricos, Naftalenos, Olefinas (Sigma Aldrich) especifica para calibragdo de
GC seguindo metodologia proposta pelo fabricante da coluna utilizada no GC (Empacotada
Hayesep D e Zebron Inferno ZB-5 HT). Os parametros utilizados nos detectores TCD, FID e
forno do cromatografo GC-17A Shimadzu para a anélise dos componentes gasosos (Ar, CO,
CO», CHa4, olefinas e parafinas entre C».4) estdo indicados nas Tabelas Tabela 19, Tabela 20,

respectivamente.

TABELA 19. Condig¢des operacionais utilizadas no detector TCD do GC-17A Shimadzu.

Parametros Valores
Temperatura do detector (°C) 250
Faixa [10"] 0
Polaridade +
Corrente 70
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TABELA 20. Condicdes operacionais utilizadas no detector Fip do GC-17A Shimadzu.

Parametros Valores
Temperatura do injetor (°C) 250
Temperatura do detector (°C) 250
Faixa [10"] 3
Pressao da coluna (kPa) -
Vazdo (mL-min) 20
Razao do Split (1:X) -1

TABELA 21. Condig¢des operacionais utilizadas no forno GC-17A Shimadzu.

Parimetro Taxa de aquecimento Temperatura Tempo

(°C-min™) (°C) (min)
Inicio - 30 12
Rampa 10 220 30

FIGURA 42. Representacdo esquematica da rampa utilizada no forno no GC-17A Shimadzu
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FIGURA 43. Cromatogramas obtidos na anélise dos produtos gasoso no GC-17A Shimadzu
(A) TCD e (B) FID
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Os parametros operacionais utilizados no detector FID e forno do cromatégrafo do GC-

2010 Shimadzu para a andlise dos produtos liquidos obtidos na SFT sdo representados nas

Tabelas Tabela 22 eTabela 23.

TABELA 22. Condigdes operacionais utilizadas no detector Fip do GC-2010 Shimadzu.

Parametros Valores
Temperatura do injetor (°C) 330
Temperatura do detector (°C) 360
Vazio (mL-min™!) 1
Razao do Split (1:X) 30

TABELA 23. Condigdes operacionais utilizadas no forno GC-17A Shimadzu.

Parametro Taxa de aquecimento Temperatura Tempo
(°C-min™) °O) (min)
Inicio - 50 1
Rampa 30 360 20
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FIGURA 44. Representacdo esquematica da rampa utilizada no forno no GC-2010 Shimadzu
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FIGURA 45. Cromatograma dos hidrocarbonetos obtidos no GC-2010 Shimadzu
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ANEXO II. CALIBRACAO DOS PRODUTOS

A calibracdo ¢ uma técnica analitica que relaciona uma grandeza de saida (valor
medido) com uma grandeza de entrada (padrdo analitico conhecido). Para isto, uma série de
amostras padroes (standart) com concentragoes conhecidas e diferentes foram preparadas, para
que fosse possivel uma relacdo entre a fragdo molar do analito (y;) fosse relacionado com o
sinal de saida do cromatégrafo (4;). Assim a Regressao linear do grafico y; em fungdo de A;
pdde ser realizada a fim de se obter um fator de resposta: f; (coeficiente angular) e o limite de
detecgdo: B (coeficiente linear) conforme Equacao (64)

vi=fi - A+ B (64)

FIGURA 46. Curva genérica utilizada para calibra¢ao dos produtos obtidos na SFT

" y=fi-Ai+p
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Anexo II (a). Materiais e Métodos

Os gases utilizados na calibracdo dos produtos gasosos foram adquiridos da White

Martins conforme Tabela 24.

TABELA 24. Pureza e composi¢ao dos gases utilizados nas calibragoes.

Gas Pureza e/ou composicao
Hidrogénio 99,99%
Argdnio 99,99%
CO2 99,99%
Propileno Propileno 10,02% (mol/mol) e argonio 89,98%
(mol/mol)

Mistura Padrao primario de 64% (mol/mol) de H», 32%
(mol/mol) de CO em Argdnio de balango

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

Gas de Sintese

Mistura de butadieno 10,42% (mol/mol), isobutano 4,89%
Hidrocarbonetos (mol/mol), n-butano 10,16% (mol/mol) e hidrogénio
54,38% (mol/mol)
Mistura P-10 Metano 10% (mol/mol) e argdnio 90% (mol/mol)

As misturas gasosas foram preparadas em diferentes concentragdes molares (25%, 50%,
75% e 100%) para que as fragdes molares do analito gasoso obtivessem uma diferenca de valor
semelhante entre um e outro ponto € que um dos pontos fosse atingido o valor maximo e minimo
de acordo com a composi¢ao no rétulo do cilindro para que fosse possivel estimativa em baixas
concentragdes de produtos. Nas solugdes utilizadas nesta calibragdo, o solvente foi o Argonio
99,99 % mol/mol para todas as inje¢des. Foi estabelecido que o fluxo de gas total seria de 100
mL - min para todos os gases, exceto para a mistura de hidrocarbonetos que foi de 50 mL - min.
A base de calculo da fragdo molar da espécie i na mistura gasosa ¢ apresentada na Equagao
(65)

L.

_ it Qi

Vi = Q
total

Onde y; € a fracdo molar da espécie i na mistura de gases; y;' é fracdo molar da espécie

. . S 1 ~ Lt R
i na corrente total de gas 1; Q; ¢ a vazdo volumétrica da espécie i na corrente gasosa 1 (mL-

min™') e Q é a vazio volumétrica total do gas (mL- min™').
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O tempo de retencdo, o fator de resposta e o limite de detec¢do dos produtos gasosos

calibrados sdo indicados na Tabela 25, em que as espécies Ar, CO, CO2 e CH4 foram lidos no

detector TCD e as demais no FID do cromatdgrafo GC-17A Shimadzu. Essas analises foram

realizadas em triplicata ¢ os valores obtidos de fator de resposta e limite de deteccdo

corresponde a uma média aritmética dos valores encontrados. Vale salientar que os parametros

cromatograficos adotados na calibracdo sdo analogos as condigdes do Anexo L.

TABELA 25. Tempo de retengao, o fator de resposta e o limite de deteccao dos produtos

£as0s0s

Analito Tempo de Fator de  Limite de
Reten¢do (min)  resposta deteccao

Argonio 1,64 1,05015 0,01020
Monoxido de Carbono 2,70 1,89052 0,00198
Metano 4,20 2,41054 0,00151
Dioxido de carbono 15,5 1,36012 0,02402
Etileno 18,56 1,10002 0,00432
Etano 20,55 1,10140 0,00243
Propileno 27,55 0,67101 0,00399
Propano 27,97 0,72301 0,00219
Butadieno 33,33 1,19014 0,00711
1-buteno 33,99 0,51105 0,01051
Isobutano 34,62 0,13000 0,00245
Butano 34,95 0,26907 0,00508

Os reagentes utilizados para calibrar os produtos liquidos sao demonstrados na Tabela

26.

TABELA 26. Informacdes dos reagentes utilizados nas calibragdes dos produtos liquidos

Reagente Fabricante Pureza (%)
Pentano Sigma-Aldrich
Hexano e Heptano Vetec
Octano e Nonano Synth
Deano Acros Organics
Hidrocarbonetos Ci260 ~ Sigma-Aldrich 99,99
Dissulfeto de Carbono  Sigma-Aldrich 99,99

179



Os padrdes analiticos foram diluidos em dissulfeto de carbono (CS2) para obter
diferentes concentragdes de analito (0,75%, 0,50%, 0,25% ¢ 0,10% m/m). A base de calculo da

fragdo massica de cada espécie na solugdo liquida ¢ apresentada na Equagao (66).

m; (66)

Xj =
i me

Onde: x; ¢ a fragdo massica da espécie i; m; ¢ a massa de i (g) e m; ¢ a massa total da solug¢ao

liquida (g)

O tempo de retengdo, o fator de resposta e o limite de detec¢ao dos produtos liquidos
calibrados sao apresentados na Tabela 27, em que todas as espécies foram lidos no detector FID
do cromatografo GC-2010 Shimadzu. Vale salientar que os parametros cromatograficos

adotados na calibrag¢do s3o analogos as condigdoes do Anexo 1.
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TABELA 27. Tempo de retencdo, o fator de resposta e o limite de detec¢ao dos produtos

liquidos

Composto Tempo fle Retencao Fator de Y Limite~de
(minutos) Resposta (10”)  deteccao
Pentano (CsHr) 2.28 4,34 0,002310
Hexano (CsHi4) 2,55 2,29 0,000000
Heptano (C7Hio) 3,10 2,46 0,000700
Octano (CgHi3) 4,01 1,68 0,000210
Nonano (CoHaz0) 4,82 1,84 0,000330
Decano (CioH22) 5,55 1,39 0,000010
Dodecano (C12Hae) 6,70 1,78 0,000010
Tetradecano (Ci14H3o) 7,60 1,48 0,000020
Hecadecano (CisH3z4) 8,50 1,48 0,000200
Heptadeceno (C17H34) 8,92 1,37 0,000380
Heptadecano (C17Hze) 8,96 1,54 0,000710
Octadeceno (C1sH3e) 9,24 1,36 0,000060
Octadecano (C1sHss) 9,29 1,58 0,000030
Icosano (CaoHaz) 9,90 1,48 0,000030
Docosano (C22Hae) 10,50 1,49 0,000030
Tetracosano (Ca4Hso) 11,08 1,51 0,000030
Hexacosano (CasHsa) 11,60 1,53 0,000020
Octacosano (CasHss) 12,09 1,58 0,000020
Triacontano (C3oHe2) 11,54 1,61 0,000020
Dotriacontano (C32Hes) 12,90 1,63 0,000010
Hexatriacontano (C3eH74) 13,40 1,64 0,000000
Tetracontano (CaoHsz) 13,83 1,65 0,000000
Tetratetracontano (CasHoo) 14,80 1,51 0,000000
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ANEXO III. DECONVOLUCAO RESULTADOS TPR-H:

a b
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ANEXO IV. MATERIAL SUPLEMENTAR DAS ANALISES DE FTIR E TG

FIGURA 47. FTIR das amostras (a) comparagdo dos espectros de PVP+ANO, ANO puro ¢
PVP puro (b) comparagdo dos espectros de F127+ANO, ANO puro e F127 puro (c)
comparacao dos espectros de UREIA+ANO, ANO puro e UREIA pura.
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FIGURA 48. TG e dTG das amostras (a) TG e dTG da amostra de F127 (b) TG e dTG da

amostra de PVP (c) TG e dTG da amostra de UREIA.
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ANEXO V. PARTICIPACOES E CONTRIBUICOES EM OUTROS TABALHOS
ENVOLVIDOS NESSA TESE/PROJETO

Durante o desenvolvimento deste doutorado, houve uma participagao ativa em diversos
trabalhos de pesquisa relacionados a sintese, caracterizagdo e avaliagdo catalitica de materiais
aplicados a Sintese de Fischer-Tropsch (SFT). As colaboragdes envolveram diferentes niveis
académicos, desde alunos de iniciagdo cientifica até mestrandos, contribuindo para o

desenvolvimento de novos conhecimentos na area de catalise heterogénea.

Um dos principais trabalhos em que houve contribuicdo foi a pesquisa desenvolvida
pelo discente Diogo Pimentel de S& da Silva durante seu mestrado, entre os anos de 2021 e
2023. Esse estudo focou na sintese, caracterizacdao e avaliacdo catalitica de catalisadores de
ferro promovidos e suportados em peneiras moleculares do tipo SBA-15 ¢ SBA-16 para
aplicagdo na SFT. A colaboragdo envolveu a participacdo ativa nas etapas de preparo dos
catalisadores de ferro, realizacdo das reacdes ¢ caracterizacdo dos materiais obtidos,

proporcionando suporte técnico e cientifico ao desenvolvimento do estudo.

Além disso, houve envolvimento no estudo conduzido pelo aluno de iniciagado cientifica
Gabriel Garcia Silva, realizado entre 2021 e 2022, cujo objetivo foi avaliar o efeito promotor
do manganés em catalisadores de ferro suportados por 6xido de niobio aplicados a SFT. A
contribui¢do nesse projeto incluiu apoio na preparacdo dos catalisadores, planejamento dos

experimentos e interpretacdo dos resultados obtidos nas caracterizagdes e testes cataliticos.

Em todas essas atividades, a aluna de iniciagdo cientifica Ana Gabriela colaborou
ativamente na montagem da unidade de trabalho, calibragdo dos produtos, preparagdo dos
catalisadores, caracterizagdes e analise dos resultados, contribuindo significativamente para o

avanco dos estudos realizados.

Adicionalmente, foi realizado um intercdmbio académico no Instituto de Tecnologia de
Karlsruhe (KIT), na Alemanha, no ano de 2024. Durante essa experiéncia, foi conduzido um
estudo voltado a investiga¢do da hidroisomeriza¢gdo do dodecano utilizando um catalisador de
platina suportado em zedlita e niobia mesoporosa. O objetivo desse trabalho foi compreender
os mecanismos envolvidos na isomerizacdo de hidrocarbonetos de cadeia longa e avaliar o

impacto dos suportes cataliticos na atividade e seletividade do processo.

As colaboragdes mencionadas foram fundamentais para o desenvolvimento cientifico

ao longo deste doutorado, permitindo a ampliagdo do conhecimento na area de catélise e
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promovendo a integracdo entre diferentes grupos de pesquisa nacionais e internacionais. Esses
trabalhos reforcam a relevancia dos estudos voltados a Sintese de Fischer-Tropsch e a outros

processos cataliticos de interesse industrial e académico.
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ANEXO VI. ARTIGOS PUBLICADOS E A PUBLICAR

1. Optimized synthesis of mesoporous niobium pentoxide: influence of structure-

directing agents, crystallization time, and calcination temperature

Abstract: This study systematically investigates the influence of structure-directing agents
(urea, PVP, and F127), crystallization time (24, 36, and 48 h), and calcination temperature (400,
500, and 600 °C) on the structural, textural, and acidic properties of mesoporous niobium
pentoxide (meso-Nb20s). The synthesized materials were characterized by X-ray diffraction
(XRD), Raman spectroscopy, nitrogen adsorption—desorption, thermogravimetric analysis
(TG/DTG), scanning electron microscopy (SEM), and zeta potential measurements. Urea was
identified as the most effective structure-directing agent, yielding a well-developed meso-
Nb20Os with a high surface area (195 m?-g™') and enhanced total acidity (58 pmol-g™). The
crystallization time significantly affected the structural organization, with 36 h favoring the
formation of the pseudo-hexagonal TT-Nb.Os phase and improved textural properties. The
calcination temperature played a key role in phase transitions, with 500 °C being
the optimal condition to balance crystallinity and mesoporosity. Catalytic performance was
evaluated in Fischer—Tropsch synthesis (FTS). The Co catalyst supported on meso-Nb2Os
(10Co/Meso-Nb20Os) exhibited higher CO conversion (23%) than its conventional Nb2Os
counterpart (10Co/Conv-Nb20s), which reached 12%, as well as greater selectivity toward
medium-chain hydrocarbons (Cs—Ciz2, 44.1% vs. 28.1%) and lower methane formation (10.4%
vs. 17.1%). These results demonstrate that the mesoporous Nb.Os structure enhances cobalt
dispersion and metal-support interactions. Overall, tuning the synthesis parameters effectively
tailors Nb2Os properties for advanced applications in heterogeneous catalysis.

Status: Publicado em Nov/2025

Revista: Microporus and Mesoporus Materials.

DOI: 10.1016/j.micromeso.2025.113936
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2. CO Hydrogenation over Cobalt Catalysts Supported on Mesoporous Niobia:

Synthesis, Characterization and Performance

Abstract: The development of efficient cobalt-based catalysts remains essential for improving
Fischer—Tropsch synthesis (FTS) performance and expanding the production of clean
hydrocarbon fuels. In this study, cobalt catalysts supported on high—surface-area mesoporous
niobia (Nb2Os-m) were synthesized, characterized, and catalytically evaluated, and their
performance was benchmarked against cobalt supported on conventional niobia (Nb20Os) and a
commercial CoRu/Al:O; catalyst. Catalysts containing 10-30 wt% Co were prepared via
homogeneous precipitation (HP) using NH4OH at pH 6—7. In addition, two catalysts prepared
by wet impregnation (WI) and HP were initially tested under preliminary FTS conditions to
assess the influence of the preparation method on cobalt dispersion, reducibility, and catalytic
behavior. These initial results provided the basis for the subsequent systematic investigation of
HP-prepared catalysts with varying cobalt loadings. Comprehensive characterization by X-ray
diffraction, N2 adsorption—desorption, and H2 temperature-programmed reduction provided
insights into the effects of mesoporosity, cobalt loading, and metal-support interactions on
catalyst behavior. The cobalt incorporation partially reduced surface area and pore volume, of
mesoporous support, but was preserved the mesostructural framework, improving metal
dispersion and the accessibility of active sites. FTS evaluation showed that mesoporous niobia
significantly enhanced catalytic performance compared to conventional Nb.Os. Catalysts
supported on Nb2Os-m exhibited higher CO conversion and greater selectivity toward liquid
hydrocarbons (Cs*), particularly in the kerosene/diesel range. The 20Co/Nb.Os-m catalyst
achieved the most balanced performance, with high selectivity toward Cis—Cis hydrocarbons,
whereas 30Co/Nb20s-m favored heavier waxes (Cxo'). These findings demonstrate that
increasing surface area and improving cobalt dispersion constitute effective strategies for
designing efficient FTS catalysts. Mesoporosity, cobalt—support interactions, and optimal Co
loading emerged as key variables governing product selectivity, highlighting the potential of
niobia-based catalysts as viable, cost-effective alternatives for syngas conversion.

Status: A ser publicado
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3. Pt/Nb:Os-m Catalysts for Dodecane Hydroisomerization in a Batch Reactor:

Performance Benchmarking Against ZSM-5

Abstract: This study evaluates the hydroisomerization of dodecane over bifunctional platinum
catalysts supported on ZSM-5 zeolite and mesoporous niobia (Nb2Os-
m), establishing correlations between structural/textural properties and catalytic performance.
The catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD) and nitrogen adsorption—
desorption analyses. XRD confirmed the crystalline phases of ZSM-5 and Nb.Os-m, as well as
the formation of metallic platinum nanoparticles after reduction. The absence of PtOy
diffraction signals indicated high Pt dispersion, with an average particle size of ~3 nm. Nitrogen
physisorption revealed that Pt incorporation caused a slight decrease in surface area and pore
volume without compromising the porous framework. ZSM-5 preserved a high surface area
(371 m?-g™') and microporosity, whereas Nb-Os-m exhibited a lower surface area (173 m?-g™")
and larger pore volume, characteristic of mesoporous materials. Catalytic performance tests
showed that conversion increased with temperature for both catalysts, reaching 72% for
Pt/ZSM-5 and 68% for Pt/Nb2Os-m at 300 °C. Isomer selectivity was highest at moderate
temperatures (210 °C), but decreased as temperature increased due to secondary reactions,
including cracking and the formation of lighter hydrocarbons. Pt/ZSM-5 demonstrated superior
selectivity toward Ci2 branched isomers, whereas Pt/Nb-Os-m favored short- and intermediate-
chain products. At elevated temperatures (280-300 °C), the product slate shifted toward
aromatics and oxygenated compounds, indicating the onset of secondary pathways such as
aromatization and oxidation. The detection of butylated hydroxytoluene (BHT) suggests the
formation of thermally stable intermediates of potential industrial relevance. Overall, ZSM-5
and Nb2Os-m  supports led to distinct reaction pathways, with ZSM-5
enhancing hydroisomerization selectivity and Nb2Os-m promoting cracking. These findings
highlight the critical role of support textural and acidic properties in tuning the balance between
isomerization and secondary reactions. The insights provided contribute to the development of
tailored bifunctional catalysts for efficient and selective hydroisomerization of long-chain n-
alkanes.

Status: A ser publicado
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4. High Selectivity for Sustainable Aviation Fuel with Low CO2 Emissions Using

SBA-16-Supported Iron Catalysts in Fischer—Tropsch Synthesis

Abstract: This study investigates innovative SBA-16-supported iron (Fe) catalysts for the
selective production of sustainable aviation fuel (SAF) via Fischer—Tropsch synthesis. Iron
loadings of 10, 20, and 30 wt % were evaluated, with potassium (K) and manganese (Mn) as
promoters in the CO hydrogenation reaction. The catalyst with 20 wt % Fe exhibited reduced
metal—support interaction and prevented pore blockage, enhancing catalytic performance.
Notably, the addition of 1 wt % Mn to the 20Fe/SBA-16 catalyst significantly increased
selectivity for sustainable aviation fuel (C8—C18 hydrocarbons) from 45% to 55%, while
reducing CO2 formation from 8% to 4% and CH4 production from 11% to 8%. This
improvement was attributed to the enhanced formation of Hagg carbide, a highly active site for
Fischer—Tropsch synthesis. In contrast, 1 wt % K promotion intensified the water—gas shift
reaction, increasing CO2 formation from 8% to 14%. The optimized 1Mn-20Fe/SBA-16
catalyst demonstrated outstanding performance for SAF production with lower carbonaceous
byproducts (e.g., CO2 and CH4). These findings underscore the potential of SBA-16-supported
catalysts in advancing sustainable biofuel technologies.

Status: Publicado em Out/2025
Revista: The Journal of Phisical Chemistry C

DOI: 10.1021/acs.jpce.5¢0549
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ANEXO VII. PARTICIPACOES EM CONGRESSOS

1. 2° Congresso da Rede Brasileira de Bioquerosene e Hidrocarbonetos Sustentaveis para
Aviacao, 2022, Natal, RN.

Estudo dos Efeitos do Manganés em Catalisadores de Ferro suportados por Oxido de Nidbio na
Reacao de Fischer-Trospch.

2. In: 2° Congresso da Rede Brasileira de Bioquerosene e Hidrocarbonetos Sustentaveis
para Aviacao, 2022, Natal, RN.

High Fischer Tropsch Synthesis performance by iron-based over SBA-16 catalysts.

3. In: 2° Congresso da Rede Brasileira de Bioquerosene e Hidrocarbonetos Sustentaveis
para Aviacao, 2022, Natal, RN.

Comparative study of iron catalysts supported on Mesoporous Carbon and Silica Alumina
applied in the Fischer Tropsch Synthesis.

4. 18th ICC - International Congress on Catalysis

Cobalt supported on mesoporous niobia in the Fischer-Tropsch Synthesis
5. 11th German-Brazilian Symposium

Study of the hydroisomerization of alkanes using metal catalysts
6. 16th European Congress on Catalysis

High Performance and kinetics of CO-Ru supported on mesoporous Nb20O5 in the Fischer
Tropsch Synthesis

7. BBEST-IEA Bioenergy Conference, Trabalho Completo

Kinetics and high activity and selectivity towards fuel ranges hydrocarbons of Co-Ru supported
on mesoporous Nb2Os in the Fischer-Tropsch synthesis,
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