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Resumo

Huertas Flores, Jhonny Oswaldo; Da Silva, Maria Isabel. Sintese direta de
hidrocarbonetos a partir do gas de sintese sobre catalisadores hibridos
baseados em zedlita H-ferrierita. Rio de Janeiro, 2008. 199p. Tese de
Doutorado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica de
Rio de Janeiro.

Existe uma crise energética devido ao excessivo consumo do petrdleo e a
contaminagéo em suas diversas formas. Ha enormes reservas de gas natural e a
conversao deste gas em combustiveis liquidos a partir do gas de sintese, que
vem do gas natural, via metanol, e posterior transformagdo do metanol em
hidrocarbonetos é uma interessante alternativa. Catalisadores hibridos formados
por um catalisador de sintese de metanol e um material acido poroso,
geralmente uma zedlita, sdo empregados para esta sintese direta. Seis familias
de catalisadores hibridos foram sintetizadas onde diversas variaveis foram
testadas como: método de preparagdo do catalisador hibrido, método de
preparagao do catalisador de sintese de metanol, fase ativa, razéo catalisador de
sintese de metanol/zedlita, acidez da zedlita e diferente promotor. A zedlita
empregada em todos os sistemas foi a H-ferrierita. O método de preparagao
influenciou nas propriedades estruturais, texturais, morfolégicas, acidas e
cataliticas do catalisador hibrido. O melhor método de preparagao do catalisador
hibrido foi o método de coprecipitagao-sedimentagdo que se mostrou mais ativo
em temperaturas acima de 300°C. Observaram-se diferengas morfolégicas nas
particulas do catalisador de sintese de metanol (CSM) quando diferentes
métodos de preparagdao foram empregados. O cobre, entre as fases ativas,
mostrou-se a melhor na sintese direta de hidrocarbonetos a partir do gas de
sintese em temperaturas acima de 300°C. A melhor razdo catalisador de sintese
de metanol/zedlita, nesta sintese direta, foi de 2:1. O cromo no sistema Cu-Zn-Al
favoreceu a atividade em 250°C. Baixas razées acidez total/area de Cu® e altas
temperaturas (350 e 400°C) favoreceram maiores conversdes e seletividades em
propano e butano, baixas temperaturas (300°C) favoreceram a formagao de
DME. Altas razdes acidez total/area de Cu® favoreceram a formagéo de etano. A
distribuicdo dos produtos na sintese direta de hidrocarbonetos a partir do gas de
sintese foi dependente da temperatura de reacdo. Eter dimetilico apresentou um
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maximo em 300°C. A sintese do metanol, parece ser a etapa limitante do

processo.

Palavras-chaves

Catalisadores hibridos; hidrocarbonetos; gas de sintese e ferrierita.
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Abstract

Huertas Flores, Jhonny Oswaldo; Da Silva, Maria Isabel. Direct synthesis
of hydrocarbons from synthesis gas over hybrid catalysts based on H-
ferrierite zeolite. Rio de Janeiro, 2008. 199p. Doctorade Tesis -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica de Rio de
Janeiro.

An energy crisis due to the extreme consumption of the oil and to the
contamination in its diverse forms exists. There are enormous natural gas
reserves and the conversion of this gas in liquid fuels from the synthesis gas,
through methanol, and posterior transformation of methanol in hydrocarbons is
an interesting alternative. Hybrid catalysts based in methanol synthesis catalyst
and an acidic porous material such as zeolites, are used for this direct synthesis.
Six groups of hybrid catalyst were prepared and several properties studied such:
preparation method of the hybrid catalyst, preparation method of the methanol
synthesis catalyst, active site, CuO-ZnO-Al,O5/H-ferrierite ratio, acidity of the
zeolite and different promoter. The zeolite used in all the systems was the
ferrierite. The preparation method influenced the structural, textural, morphologic,
acid and catalytic properties of the hybrid catalyst. The coprecipitation-
sedimentation method was more active in temperatures above 300°C.
Morphologic differences in particles of the catalyst of methanol synthesis were
observed when different preparation methods were used. The copper as active
site was the better in the direct synthesis of hydrocarbons from synthesis gas in
temperatures above 300°C. The best CuO-ZnO-Al,Os/H-ferrierite catalyst ratio, in
this direct synthesis, was 2:1. The chromium in the Cu-Zn-Al system favored the
activity in 250°C. Low acidity/metallic area Cu® ratio and high temperatures (350
and 400°C) favored higher activities and selectivities in propane and butane,
lower temperatures (300°C) favored the DME formation. High acidity/metallic
area Cu° ratio favored the formation of ethane. The hydrocarbons distribution
was dependent on the reaction temperature. Dimethyl ether showed a maximum

at 300°C. The methanol, seens to be the limitant step of the process.

Keywords:

Hybrid catalysts; hydrocarbons; synthesis gas and H-ferrierite.
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WI/F=4,8 g cat h/mol, H,/CO = 2/1.
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(mmol NH3/m? cat)/area de cobre metalico (m?/g cat) vs. conversao.
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