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2. Revisao da Literatura
2.1. Gas Natural

O gas natural passou a ser utilizado em maioteeseaEuropa no final do
século XIX, devido ao queimador Bunsen, em 1885 @obert Bunsen) que
misturava ar com gas natural. A extensao dos gés®@ua limitada (no maximo
160 km) impedindo o transporte e reduzindo a ppea@do do gas natural no
ambito industrial, perante o 6leo e o carvao.

No periodo de 1930 a 1960 os avancos na tecnottegieonstrucdo de
gasodutos ampliaram a disponibilidade e uso dogtsal.

No Brasil, a utilizagcdo do gas natural teve inipar volta de 1940, na
Bahia, atendendo a Refinaria Landulfo Alves e ado Péetroquimico de
Camacari. Na década de 80, ocorreu um grande avamoa exploracdo da
Bacia de Campos, elevando a 3,7% a participacdg@asonatural na matriz
energética nacional. O término do gasoduto BoBrasil com 3150 km de
extensdo, sendo 2593 em territério brasileiro e BBY territdrio boliviano,
contribuiu para aumentar a oferta de energia. Baseduto tem inicio na cidade
boliviana de Santa Cruz de La Sierra e seu fimidade gaucha de Canoas,
atravessando também os estados de Mato Grossold&&wuPaulo, Parana e
Santa Catarina. A capacidade maxima de transplodaga até 30 milhdes de m3
diariamente. Em 2003, foi encontrada uma enormi lskcgas natural no litoral
paulista (megacampo de Mexilh&o), com producaonesta de 30 milhdes de m3
por dia [4]. O campo tem reservas estimadas enbdld®es de metros cubicos e é
o primeiro empreendimento de gas natural ndo amdmcdesenvolvido pela
Petrobrds. Atualmente, 75% da producdo nacional d&iggas associado. O
Ministério de Minas e Energia espera aumentar ef &2participacdo do gas
natural dentro da matriz energética até aproximad&n2011, contando com
reservas atuais de aproximadamente 364 bilhdes eteosncubicos e uma
producdo em cerca de 44 milhdes de metros cubaodig. (Petrobras 2009).

Em 2008 foi anunciada a descobertacd@s jazidas de petroleo e gas em
aguas ultra profundas. Segundo a Agéncia NacianRletiroleo, as descobertas do

pré-sal vao pelo menos triplicar as reservas degsal do pais.
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O gés natural como matéria-prima ou insumo € atilizprincipalmente
como combustivel residencial, comercial ou indaktria siderurgia como redutor
na fabricacdo de ferro; na producdo de combustsiaigticos como gasolina,
nafta, querosene, gasoleo, oOleos lubrificantesy dlesel, parafina e outros; na
producdo de gasoquimicos como eteno, propeno,detde polimeros (plasticos,
fibras e borrachas sintéticas), etc.

O gas natural € uma mistura de hidrocarbonetoss Jgmencipalmente
metano (até 98%), que em condi¢cdes normais de tatope e pressado permanece
no estado gasoso. O gas natural pode conter, ajudatidade suficiente de
octano (GH1g), butano (GH10) e propano (gHg), que pode ser recuperado para a
producdo de GLP e Gasolina Natural, com qualidagersor aos derivados de
petréleo.

E importante salientar que apenas no maximo 8%ldResdo extraidos do
petréleo nas refinarias. Logo, o aproveitamentdGl® a partir do gas natural
pode atingir proporcdes significativas do mercammtribuindo para diminuir a
caréncia de GLP.

As reservas mundiais de gas natural sdo crescemtegualmente

aproximadamente 108 Gm?3 s&o queimados em flaresnodd].

2.2. Rotas Tecnoldgicas para o Gas Natural

As tecnologias de conversdo do gas natural em gstiveis liquidos ou
produtos quimicos podem ser divididas em proceslgogonversao direta e
processos de conversao indireta. O metano, comfr@esente em maior
propor¢cao no gas, € uma molécula altamente estiralbaixa reatividade, o que
demanda esfor¢cos consideraveis na viabilizacdaets®es quimicas da cadeia
C1. Normalmente, as rotas tecnoldgicas sao trathtiieente cataliticas, gerando
trabalhos de pesquisa, principalmente, na areatdése buscando solu¢bes mais
otimizadas e competitivas para 0s processos, atiiwvéiso de catalisadores mais
seletivos.

No método de conversdo direta, ainda em estagg@lirde pesquisa, o
objetivo principal € a producdo de metanol, olefifatiieno e acetileno) e
aromaticos (benzeno, naftaleno e tolueno) e habdmpes Consiste na reacao
direta do metano por oxidacdo ou processo de piddendo este ultimo realizado

a alta temperatura (aproximadamente 1473 K) prodozmistura de acetilenos,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610606/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0610606/CA

27

etilenos e arométicos. A reacdo necessita de alsumo energético, além de
apresentar dificuldade e complexidade na transfgéimalo metano em produtos
liquidos [5].

Ja no processo oxidativo, 0 metano é colocadoaataim com o oxigénio
na presenca de um catalisador a uma temperatwadale pressdo moderada. Os
produtos séo: etano, etileno, CO, £8,, H,0.

A conversao indireta, mais desenvolvida tecnicaejengera
hidrocarbonetos liquidos via gas de sintese, ardaé&eacdo de Fischer-Tropsch
(FT). Podem ser obtidos nafta, 6leo diesel, Oldwificante, parafinas e outros
[6]. O gas natural, apds ser processado e geralleggdmtese, pode ser utilizado,
também, para a producédo de oxigenados, tais comanaiee éter dimetilico
(DME). Recentemente, estudos direcionados ao masento do DME tém
chamado a aten¢d@o dos centros de pesquisas edinid®s devido ao possivel
uso como combustivel em motores diesel, plantamoétricas e célula a
combustivel. O DME pode ainda, substituir o gasdfgito de petrdleo (GLP).
Vantagens adicionais como alto indice de cetan8% €6a ndo emissao de
particulas ou 6xidos de enxofre durante a quein@am o DME numa posi¢ao
promissora como combustivel.

A seguir, na figura 1, é apresentado um esquenma de rotas GTL
(combustiveis liquidos) mostrando a geracao dersiigeprodutos a partir do gas

natural como matéria-prima.

’ Gas Natural ‘

Gas de Sintese

Hidrogénio ‘ ’ Cru Sintético ‘ ’ Metanol
Célula Amonia Diesel, Lubrificantes, Gasolina, MTBE
a Uréia Querosene de Aviagao DME, Formaldeido
Hidrogénio Alfa-Olefinas, Nafta Olefinas

Figura 1 - Rotas GTL (Gas to Liquids). Fonte: Miie(2001)

Os produtos derivados da tecnologia de transfaimap gas natural em

liquidos (GTL) apresentam vantagens econdmicasetagdo ao custo menor de
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transporte, comparado ao gas natural (necessidacasodutos ou navios pao
transporte de gés) além da valorizacdo e usos moaies em amplos mercac

consumidores, conforme pode ser verificadfigura 2.

—_
)]

[
GHC GHL Destilado  Gasolina Metanol  Olefinas  Polimeros

Valor do Produto TTSE
[ B S5 N I B AP B L I - I |

Figura 2 Valor dos produtos derivados de 1IMBTU de
Fonte: Pétrole Bechniques; n. 417, pag. ]

2.3. Comercializagdo das T ecnologias GTL

A capacidade total de producdo mundial previstdegaolgia GTL gira
em torno de 1.064.000 beatre 2009 e 2011, segundo estudo desenvolvidc
BP Statistic em 200 Aproximadamente, 15 empresas m a tecnologi GTL
no mundo.

Sasol, PetroSA& Shell sdo as empresas que lideram experiénciarciat
em GTL, embora outras companhias como E-Mobil, BP Syntroleum, Conoc
e Rentech tabem séo destacadas no s.

A companhia suéfricana Sasol tem fornecido ha décadas, arcado
interno do pais, diesel Fisc-Tropschderivado do gas natural e can A
primeira planta industrial de tecnologia GTL entremn operacdo em 19t
usando carvdo como matéria prima producdo de combustiveis sintéti
como gasolina diesel, com cerca de 8000 bs por dia [7].

Em 1991, foi iniciad a operacdo da primeira unidade GTL usando
natural peldvlossgas (a partir de 2002 Petrc¢), com processo desenvolvido p
Sasol na Africa do Sul. Considerando as unidades aperam com carvao,
Africa do Sul é o pais que lidera a producéo delemtiveis sintéticos, com ur
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capacidade de aproximadamente 200.000 bpd. A &awoaproximadamente 50
anos de experiéncia com tecnologia FT. O procesge,Anicialmente utilizava
baixa temperatura (473-523 K), pressdes de 2-3 EIRaator de leito fixo,
produzindo hidrocarbonetos parafinicos. Em tornol@60, o processo Sasol
Synthol foi desenvolvido para temperaturas mai(@é8-633 K), pressdes de 2-3
MPa, com reator de leito fluidizado com circulaggerando grande quantidade de
olefinas. Posteriormente, a tecnologia baseadaeatorrde leito de lama que é
parte do processo SSPD (Sasol's slurry phase ldisjilfoi estabelecida pela
Sasol, apresentando melhor controle de temperatgassitando, entretanto, de
um sistema eficiente de separacao do catalisaflor [7

A PetroSA produz cerca de 36000 bpd de produtassfia partir do gas
natural, incluindo diesel, querosene, GLP, Oleolmastivel e alcoois. A producéo
de gas de sintese ocorre via reforma com vaporidwegoor reformador
secundério (duas etapas).

Em 1993, a Shell, responséavel pelo primeiro podieta da Africa do Sul,
comecou operacao de uma unidade GTL em Bintuluadfal com capacidade de
12500 bpd. Com atividades de pesquisa e desenvarttirem tecnologia GTL,
desde o final da década de 40, desenvolveu a tepaocbMDS (Shell Middle
Distillate Synthesis), voltada para a producdo destihdos meédios,
principalmente querosene e gasoleo [8]. A plantduiruma etapa de oxidacéo
parcial catalitica, com uso de oxigénio puro, rgp&tde producdo de gas de
sintese, além da reforma a vapor que opera enefmareim 1997, uma explosao
na unidade de separacao do ar danificou a plastdogueconstruida e reiniciada
em 2000. Apesar de usar o leito fixo, a Shell estoidiso de reator de leito de
lama, que é tido como o preferido comercialmenta pkantas de maior escala. A
Shell tem a possibilidade de acordos comerciai8rgantina, Australia e Egito.
Temperaturas na faixa de 473-523 K e pressdes 3eMPa sdo requeridas.
Catalisador a base de ferro foi inicialmente witi@a, mas recentemente
catalisadores a base de cobalto tem fornecido ewmiaronversbes. Os
combustiveis liquidos especialmente o diesel, guddidade superior em relacao
a tecnologia Arge (leito fixo) convencional, senddequado, inclusive, para
misturar com diesel de refinaria.

Em 1999, a Sasol, em associacdo com a Chevronouniprojetos

industriais na Nigéria e Qatar.
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A Exxon-Mobil desenvolveu recentemente o procekswmminado AGC-
21 (Advanced Gas Conversion), incluindo a produdéogas de sintese via
reforma autotérmica, utilizando reator de lama, catalisador de cobalto para a
sintese de Fischer-Tropsch e contemplando a hmin@igzacdo dos produtos.
Uma planta piloto de 200 bpd opera em Baton RolfeA], desde 1996, e
existem projetos de comercializagdo no Qatar, parstrugcdo de uma planta
GTL para producdo de 154000 bpd, para diesel, ficdmtes, nafta e outros
derivados.

A empresa americana BP/Kaervener (atualmente Ciany)desenvolvido
a tecnologia GTL desde 1980, investindo numa umidpdoto em Nikiski,
Alaska, para produzir 300 bpd. Visando a reduca@ustos de construcédo da
planta, € empregado um reformador compacto patoamna a vapor do metano.

A Syntroleum dos Estados Unidos atua em projetbs @Gesde 1980,
desenvolvendo catalisadores, a base de cobaltmeite ativos para a sintese
FT, utilizando gas de sintese produzido a partiredlarma autotérmica. Usando
ar, ao invés de oxigénio puro, eliminou custos iBgativos. Para a sintese de
Fischer-Tropsch, foi empregado leito fixo/leitoiflizado usando catalisador a
base de Co, seguida de hidrocragueamento dos psod&yntroleum tem
produzido em torno de 400.000 galGes de dieseh€&istropsch, combustivel de
aviacdo e nafta, a partir do gas natural.

Atualmente, a Syntroleum vem buscando parceridojuas empresas
pretroliferas que possuem reservas de gas irreéougisr na América Latina
(PDVSA na Venezuela, Petrobras no Brasil, Enap mte@ consorcios no Peru).

As empresas Conoco e DuPont iniciaram, em 199@grama de
desenvolvimento de catalisador para a sintese stghéfi- Tropsch, culminando
com a construcdo de uma planta piloto de 400 bpéenca City, Oklahoma. O
processo de oxidacdo parcial catalitica € usado paducdo de gas de sintese e
um reator de lama, com catalisador de cobaltojizadto para etapa de conversao
na sintese de Fischer-Tropsch.

A Rentech desenvolveu tecnologia GTL baseada ¢atiszalor de ferro e
reator de lama, com possibilidade de utilizacdouwteas matérias-primas, além do
gas natural, para producdo do gas de sintese.

No Brasil, a Petrobras através do programa CTP&t estimulado o

desenvolvimento de pesquisa na area do gas natwalvendo universidades e
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centros de pesquisa divididos em grupos de trab&hobjetivo € aprimorar as
etapas de geracdo de gas de sintese através do dstuotas alternativas para
minimizar custos desta etapa, além do desenvolionde catalisadores mais
adequados para esse processo. Projetos direciopadoa producdo de olefinas,
DME, parafinas, olefinas e aromaticos a partir oleese direta do gas natural,
também, estdo sendo pesquisados. Recentementetrabr&®e patenteou o
desenvolvimento de um catalisador para Fischersblopem escala de bancada e
planta-piloto e esta desenvolvendo um processogsistese de FT com previsdo
inicial de implantacido em 2012.

O primeiro estudo de viabilidade no programa GTaroeu em 1997 para
implementacdo em Urucu na Amazonia e o segunddo® A Petrobras planeja
desenvolver unidades GTL em plataformas off-sh@rabjetivo central seria o
aproveitamento das reservas de gas natural asspeithndo o procedimento de
gueima e ao mesmo tempo, transformando o insumaanbustiveis liquidos
[9].

Além da Petrobras, a estatal venemaeRDVSA e a espanhola Rapsol
também pretendem desenvolver a tecnologia GTL [9].
Na tabela 3 estdo apresentadas as principais pl@&ifta no mundo, em

funcionamento e previstas.

Tabela 3 - Principais plantas GTL (em funcionamenpuevistas)

Capacidade .
. Inicio de
Planta Local Carga Tecnologia o ~
peracao
(b/d)
Sasol I, 11, I Africa do Sul 175.000 Carvao Sasol 1955-1982
Mossey Bay, Gas
PetroSA Africa do Sul 36.000 Natural Sasol 1992
Bintulu GTL | \11asia 12,500 S35 Shell-SMDS | 1993
plant Natural
EGTL Escravos/Nigéria 34.000 Gas Sasol 2009
Natural
ORYX Ras Laffan/Catay  34.000| 525 Sasol-SPD 2006
Natural
Pearl/GTL 1 Ras Laffan/Catar 70.000 Gas Shell 2009
Natural
Pearl/GTL 2 Ras Laffan/Catar 70.000 Gas Shell 2011
Natural
GTL Ras Laffan/Catay  154.000| 525 Exxon-Mobil | 2011
Natural
East Dubuque FTE.Dubuque/EUA 2.620.000| Carvao Conoco/Philips 2011
Eg;lt(ed‘/ Royster \is/eua 2.600.000 Carvio | Conoco/Philips 2012

Fonte: PetroSA (2008)
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2.4. Tecnologia GTL

Baseada na conversdao do gas natural em combustdieiéticos
consistindo de trés etapas principais: producagédale sintese; conversao do gas
de sintese em hidrocarbonetos liquidos atravésategso de Fischer-Tropsch e
hidroprocessamento destes ultimos visando a proddednafta, oleo diesel,
lubrificantes, parafinas e outros. A esquematizagéml com 0s respectivos

percentuais de custos das plantas esta apreseatdidara 3.

Producéo de Combustiveis Sintéticos
a partir do Gas Natural

Tecnologia GTL Tradicional

60% Capital 25% Capital 15% Capital
GN > Geracgao de gas > Sintese de » Hidrocragueamento
de sintese Fischer-Tropsch )
\ 4 l
Custos Elevados Produtos Comerciais

\ 4
Rotas alternativas para a
producédo de gés de sintese

\ 4
Viabiliza¢&@o da tecnologia GTL nao tradicional

Figura 3 — Estagios da tecnologia GTL -tEqh0].
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2.4.1. Geracao de Gas de Sintese

Esta etapa corresponde aos maiores custos deimes&i e operacao,
consumindo cerca de 50 - 75% dos custos de capisiquisas em linhas de
processo mais otimizadas vem sendo alvo das ensgdrgadas ao setor, buscando

viabilizar, comercialmente, as plantas de GTL.

Existem varias tecnologias desenvolvidas para alygdo de gas de
sintese, entre as quais: a reforma a vapor do m€&MR), a oxidacdo parcial
ndo catalitica (POX), a oxidagdo parcial cataljtecaeforma autotérmica (ATR) e

a reforma com membrana catalitica.

A reformacao com vapor é um processo altamentetémdico, ocorrendo

segundo a seguinte reacao:
CH+HO- CO+3H AHqosk =206 kd/mol.

Esse processo € realizado na presenca de catalissdialmente niquel
suportado em alumina. As condi¢cdes de operacaaixade 1123 — 1213 K e 3
MPa.

A razdo de hidrogénio e mondéxido de carbong@®) é uma variavel
chave do processo. A razdo molar ideal para asgike Fischer-Tropsch é de 2:1.
Normalmente, o gas de sintese é produzido em rai{mEsiores, acarretando a

remocéao de hidrogénio, por exemplo, através deistensa de membranas.

Enfase tem sido empregada na recuperacéo e dproeeito dos gases do
reformador, sendo a energia utilizada para préameanto da alimentacdo ou na

geracao de vapor, diminuindo os custos e aumentaefioiéncia das unidades.

Na oxidacdo parcial ndo catalitica, o oxigénioopou ar podem ser
empregados. No caso do oxigénio sdo empregadopaegemtos menores,
entretanto, uma planta é necesséria para a sepatagi, aumentando o custo do
investimento. Nesse processo, a razdo molar deéZipicamente obtida. A

seguinte reacao exotérmica ocorre:
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CH+% 0, — CO+2H AHpes = -36 kJ/ mol.

A temperatura na camara de combustéo atinge a ¢&x1473 — 1773 K,

possibilitando, colateralmente, a deposi¢céo deoterb

Pesquisas na area de catalise tém investigadmaegso de oxidacéo
catalitica parcial do metano. Catalisadores me@ldo tipo: Rh, Pt, Ru, Pd, Ir,

Co e Ni vem sendo testados.

A reforma autotérmica € uma combinacdo dos prosedsoreforma a
vapor e oxidacdo parcial do metano, ocorrendo ezsepica de catalisadores e
temperatura proxima de 1273 K. O calor gerado ndag#&o parcial € utilizado
para a etapa de reforma a vapor. Esse processiesenvolvido pela Societé
Belge de I'Azote e Haldor Topsoe (ATR).

O processo de reforma por membrana cataliticaaénowa tecnologia, em
estudo, com avanco consideravel. O suprimento @@ é substituido por uma
membrana seletiva a este gas, conjugando a sepatagit e a oxidacdo parcial
em uma unica operacdo unitaria. Vem sendo estudadoultimos anos por

algumas empresas tais como a Praxair Inc e a Adogo[11].

2.4.2. Conversao do Gas de Sintese

A conversao do gas de sintese em hidrocarbonetaimeos e olefinicos
de comprimento de cadeia varidvel se baseia nassimte Fischer-Tropsch, em
presenca de catalisador, sendo esta uma reacdmeat&a exotérmica. As
condicOes de temperatura, pressao e catalisadendem do tipo de produto final
obtido.

Para a producéao, principalmente de gasolina énakfo processo utiliza
altas temperaturas (na faixa de 603 K), enquantodigsel e cera sédo favorecidos
em baixas temperaturas (aproximadamente 453-52B2K)A sintese de Fischer-

Tropsch emprega, tipicamente, catalisadores de éercobalto.
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A etapa de converséao do gas de sintese (FT) siatizada neste trabalho,

tendo em vista o forte investimento e interesgge@almente na area de catalise.
2.4.3. Hidroprocessamento

A cera produzida na reacdo de Fischer-Tropschaiealtemperatura, é

composta de parafinas lineares e pequena quanti@aolefinas e oxigenados.

A producdo de nafta e 6leo diesel ocorre em fumigibidrogenacao das
olefinas e dos compostos oxigenados, além de vinidilocragueamento da cera.
As condicbes de operacdo sdo moderadas e o progessdradicionalmente

utilizado.

2.5. Fischer-Tropsch - Desenvolvimento Historico

A sintese de Fischer-Tropsch foi desenvolvidadréacde 80 anos, tendo
sido iniciada na Alemanha por Franz Fischer e Hangpsch em 1920

aproximadamente.

Anteriormente, em 1902, a producdo de hidrocatiosn@ partir da
hidrogenagcdo do mondxido de carbono, em presencatdiésador metélico, foi
descoberta por Sabatier e Senderens. Metano fetigado através de misturas de

H, e CO, utilizando Ni, Fe e Co como catalisadores.

Em 1923, Fischer e Tropsch sintetizaram produtosgeaados

empregando ferro alcalinizado como catalisadorcgsso Synthol).

Durante a Il Guerra Mundial, dois processos panmaverter carvdo em
combustiveis foram usados: processo Bergius, baseatiidrogenacao catalitica
do carvdo e Fischer-Tropsch. Em ambos o0s casosjaz®es estratégicas
prevaleceram em relacdo ao aspecto econémico dedval. Apos a guerra, 0s
processos foram descontinuados em funcdo do sugommeais abundante de
petroleo. Entretanto, em 1950, nos Estados Unidosdnstruida uma planta
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comercial de sintese de Fischer-Tropsch desenelhpdla Hydrocarbon
Research, no Texas. Em 1955 a Sasol comecou acépecamercial de uma
planta de Fischer-Tropsch a partir de carvdo nicd\fdo Sul. Nas décadas de
70/80, renasce o interesse na sintese Fischeréhralevido a elevacao do preco
do petréleo. Nos anos 90, ocorre renovada atenga@lantas GTL devido a
descoberta de grandes reservas de gas naturalandiemor combustiveis mais
limpos. Cabe ressaltar que a reducéo de contaregmantno enxofre, nitrogénio e
aromaticos de produtos de petréleo ou carvao &radé unidades de
hidrotratamento, requer consumo elevado de enengiaiores custos de operacéo
e instalac&o. E estimado que este Ultimo fica doresitradicionalmente situados
entre 12000-14000 dolares por barril por dia em uwnoea refinaria. Quando
unidades de hidrotratamento sdo necessarias, dappimdo grau de sofisticacéo

requerido, esses valores sobem para 18000-20086edddor barril [10].

A sintese de Fischer-Tropsch gera hidrocarbor{pasfinas e olefinas) e
compostos oxigenados (principalmente alcoois prosfir As principais reacdes

gue ocorrem na sintese estdo apresentadas abaixo.

Formacéo de parafinas (2n+1)H; + n CO-CnHyps2+ N HO

(N+1) Hy + 2n CO«> Cnkpnez+ N CO,

Formacéo de olefinas 2nH, + n CO« CyHz, + n H0O

nH, +2n CO- C,Hyn + n CO,

Reacao de deslocamento@/gas (Water Gas Shift) CO + H,O « CO, +H;

Formacéo de alcoois 2n H, + n CO« Cn Hpsp OH + (n-1) HO
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Reacao de Boudouard 2CO-C+CO,

Deposicao de Carbono H,+ CO« C + H,O

A reacao globalpode ser representada por:

n CO + (n+¥2am) H — Cn Hm + n HO

O processo é exotérmico e para evitar aumento sladwana temperatura,
um eficiente sistema de resfriamento deve seratib evitando a formacdo mais
acentuada de produtos colaterais e problemas miéisos de desativacdo do
catalisador como deposicdo de coque ou mesmo izagdo. As variaveis tais
como temperatura, pressédo e catalisador determggaprodutos mais leves ou
pesados serdo preferencialmente formados. Existecegsos a alta ou baixa
temperatura (HTFT, LTFT), com temperaturas variaedtre 473-513 K para
LTFT e 573-623 K para HTFT.

Na tabela 4 [13] estdo apresentados dados terarodios relativos ao
calor de reacao, logaritmos das constantes deilegmile a energia livre para
produtos tipicos da sintese de Fischer-Tropsch émuirde carbonos 1, 6 e 20).

Dados séo disponibilizados para formacéo de agieadéoxido de carbono.

Aproximadamente 38-42 Kcal por atomo de carborm lg#erados na
sintese de parafinas, quando a agua é o produgerado enquanto que para a
formacg&o do didxido de carbono esse valor € deddKeal/atomo de carbono.

Uma quantidade pouco menor de energia € liberadantese de olefinas [14].
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Altos valores das constantes de equilibrio indicgoe a faixa de
temperatura de 523-623 K é favoravel. Entre 6534698 valor deAF° (energia
livre padréo) aproxima-se de zero, indicando umafiimite de temperatura para

equilibrio favoravel.

Tabela 4 - Dados termodindmicos para reacah&istropsch

AH, keals miol AP keal's mol * Logro k
H;O formade | COp formade | HyO formade | COp formado | HyO formado | COp formado
S23E|623 K |523 K 623 K523 E|623 K|523 K |623 K [523 K(623 K|523E (6231 K
Bletano | -31.47 | 527 | 6093 | 6145 | 2238 | -158 | -262 | 186 | %3 | 3 (1083 6.3
n-Herano | -2368 |-23935 | 2937 | 2047 [.556 | =190 | 833|405 | 132 | 67 | 348 | 142
l-Hexemo | 22060 |-20835 |.26275 | 26355 | 419 | 94 | 697 301 | 175 | 33 | 221 | 109

nEicosans | o0 p | 7eng | 9816 | 9541 |.1565] 307 |.2540].1061 | 645 | 112 [1060 | 372
(CooHlay)
WEiwcosene | o o | 7300 | 028 | om0 426|200 230 865 | 95 | 70 985 | 203
(ComHan)

Fonte: P.H.Groggins [13].

A reacgdo é fortemente dependente do sistema tatalMletais como
niquel, ferro, cobalto e ruténio tém sido testaglagilizados como catalisadores

ao longo dos anos.

Niquel apresenta alta atividade, mas produz mmétano, além de baixa
eficiéncia em alta pressdo. Embora, com atividada pso comercial em Fischer-
Tropsch, a disponibilidade do ruténio € limitadaaraetando alto custo.
Consequentemente, catalisadores a base de feolmaltocsdo os mais comerciais
em funcado de suas especificidades.

O desenvolvimento inicial da sintese foi baseamlcatalisador a base de
cobalto, o qual foi comercialmente empregado deran? guerra mundial para
produzir 10000 bpd de gasolina, na Alemanha. Gaiddir a base de ferro foi

comercialmente usado no processo Hydrocol (1950).

Em resumo, cinco periodos histéricos séo atrilmuido projeto de
catalisadores para Fischer-Tropsch. O 1° perio8&@3(28) - a descoberta; 2°
periodo (1928-49) - desenvolvimento comercial doatio; 3° periodo (1950-75)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610606/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0610606/CA

39

- era do ferro; 4° periodo (1975-90) — a redescalwky cobalto; 5° periodo (1985-
presente) - GTL e retorno ao cobalto.

2.5.1. Fischer-Tropsch - Mecanismo de Sintese

A sintese de FT €, em principio, um processo elgconento de cadeia. O
mecanismo da reacdo, apesar de estudos de var@aslad¢ ainda ndo é

completamente esclarecido. Alguns modelos sao islogena literatura [14,15].

O mecanismo original do carbeno proposto por Eisdinopsch em 1926,
para a geracdo de hidrocarbonetos e produtos @dgsninclui a formacéo do
carbeno metalico que é hidrogenado a grupos metilgue polimerizam a
espécies alquilas superficiais originando os pagluta reacdo, embora ocorra
inconsisténcia com dados termodinamicos para aafpdion de hidrocarbonetos
pela hidrogenacédo do carbeno em niveis de temparasados para a sintese de
Fischer-Tropsch [16].

A reacdo é heterogeneamente catalisada por metaisque o CO é
fortemente quimissorvido formando um complexo metah altas pressdes e
baixas temperaturas. Os catalisadores dissociamOo a@sorvido, sendo a
adsorcao dissociativa a mais comum. Para algunaisnedtmo Pt, Pd e Cu, a
adsorcao associativa prevalece e no caso do @dQ é adsorvido por ambas as

formas.

No mecanismo do hidroxicarbeno, o crescimentoadi@ia ocorre por uma
combinacdo de etapas de condensacdo de duas edpéoxicarbeno, CHOH®,
adsorvidas, com a eliminacédo da agua. Os hidrdecars sdo formados atraves
da hidrogenacéo parcial de CO adsorvido. O mecanaotida a formacéo de
alcoois por hidrogenacéo, de aldeidos via dessoecde hidrocarbonetos via
eliminacdo do grupo OH pelo hidrogénio. Os resolaobtidos por Emmett et al
[17, 18] forneceram forte suporte para esse mecanis

O mecanismo de insercdo de CO, inicialmente ptoppser Pichler e
Schulz em 1970, envolve a insercdao do CO numa dmanetal-alquil, que
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posteriormente é hidrogenado para produzir alcachloeno. O alcool também

pode eliminar oxigénio para gerar alceno. A basendoanismo sdo as estruturas
de complexos organometalicos que representam siéiasescimento da cadeia
durante a sintese de Fischer-Tropsch. Ambos, acasele CO e de espécies de

metileno sdo observadas para sistemas organorostalic

Ainda faltam dados experimentais qua@mvem que 0 mecanismo via a
insercdo de CO seja a rota mecanistica geral pmanacédo de hidrocarbonetos
durante a sintese de Fischer-Tropsch. A figuraudtrd os trés mecanismos

comentados anteriormente.

Co_ o+cofi-chof.cH o
| | | I | Col:lﬁf'-» C
| I
Ch
| H OH H OH CH, OH
CH, CH, \ \ /oo~ \J
| | C + C 2H C + H,0

CH, + CH, » CH, OFT%_ ch,

R
R R R |
I I | CH,
CH, CH, CH, OH |
I I {/ oOf- cH, + HO
CH, + H - CH, c|:
I I
R
R R R I
| | | CH
CH, CH

CH, OH I
I I 2 ot ch o+ RO
C

@) (b)
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CH, + CO- CO

| |
co. Slai CH, + H,0

CH, CH;

CH, + H - CH;
|

CH, CH

CH, -~ H+ CH2

(©)

Figura 4- Esquemas de mecanismos para as reaedesaher-Tropschcarbeno (a),

hidroxicarbeno (b) e insercdo de CO (&P].

2.5.2. Distribuicdo de Produtos - Modelo Anderson-S  chultz-Flory
(ASF)

Vérias tentativas tém sido feitas para modelars&iduicdo de produtos
no processo de Fischer-Tropsch. De acordo com diadbteratura, a distribuicao
esta associada a uma espécie de funcédo exponesenidlp a probabilidade de
crescimento da cadeia um fator importante. O methadelo desenvolvido nos

ultimos anos para a sintese de Fischer-Tropsclsidenando uma constante de
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probabilidade de crescimento da cadeia foi 0 modeldistribuicdo de ASF, q
determira uma relagdo entre o rendimento do produto e eermide carbonc

A expressao para a equacao de ASF € normalmemneatesata na form
logaritmica, considerando uma distribuicdo de pragla partir de um processo

polimerizagao.

Log (Wi/n) =nloga + log ( (1w)?/a)

Onde:

Whn = fragdo massica de um proc

n = n° de carbonos

a = probabilidade de crescimento da ca

Na figura 5 pode ser observad fragcbes massicas maximas defini
para varios produtos gerados na sintese ischer-Tropsch(gasolina, diese
ceras). No caso do metano, a seletde maxima pode alcancar 100%].

1.0 T ; T T T ; T T T

0.5 Gasolina i

0.4

0.3

Fragdo massica da produts, Wy,

0.2

0.1

0.0 i = -
00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10

Probabilidade de crescimento da cadeia

Figura 5 Seletividade de hidrocarbonetos baseada na eqé¥&fa—
DistribuicddAndersorSchultz-Flory[20].
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2.5.3. Catalisador de Cobalto

O catalisador a base de cobalto, embora maisetareelacdo ao ferro, é
usualmente preferido para a sintese de hidrocamaéfaticos de cadeia longa,
pois é mais ativo por peso de metal, mais estawahtq a possiveis desativacdes
por agua (produto gerado na reacao de Fischer-fiyopenos ativo para a reacao
gas-agua (WGS) e produz menor quantidade de oxdigen@m comparacao ao
catalisador baseado em ferro. Para obtencdo dealimadensidade de sitios

ativos, o catalisador de cobalto é normalmentestisspem suportes porosos.

Além disso, os catalisadores de cobalto suportaglos 6xidos séo,
geralmente, mais resistentes ao atrito do que isadakes de ferro co-

precipitados.

Ambos os catalisadores a base de cobalto e fesrsesiveis a contaminacao
por enxofre. Quando o ferro é utilizado como cssalor, o gas de sintese ndo
deve conter mais do que 0,2 ppm de enxofre. Paohalto, esta quantidade deve

ser inferior a 0,1 ppm.

Os catalisadores a base de cobalto operam nunaadsireita de temperaturas
e pressbes; um aumento na temperatura pode ogasimnaaumento na
seletividade para formacdo de metano. Os catalieadde ferro produzem
hidrocarbonetos e compostos oxigenados sob ditsyqmessdes, razbes/EO e
temperaturas. A baixa atividade para a reacao sleaanento agua-gas para o
cobalto influencia a razdo de alimentacdo do gasidise; esta deve ser de
aproximadamente 2. Ja para o ferro, que apreséwidade significativa para a

reacao, uma razao inferior (0,5-1,3) € mais ademjuad

Em cerca de nove décadas subsequentes, a teendlisgher-Tropsch
avancou acentuadamente, desde um simples Oxidatadpoaté sofisticados
catalisadores, de alta atividade, suportados emmiadéu modificada, silica ou
tithnia e promovido com metais nobres e oxidoschésiCatalisadores de cobalto
para Fischer-Tropsch sao preferenciais, quandoesf®ridas maiores producoes

de hidrocarbonetos liquidos e ceras [21].
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Em 1913, a BASF patenteou o catalisador de colmkmortado em
Kieselguhr com promotor a base de téria. O desemaehto comercial ocorreu a
partir da década de 30, com o catalisador padr@iodpue apresentava a seguinte

composicao:
100 Co: 18 ThQL00 Kieselguhr

Em 1925, Franz Fischer e Hans Tropsch sintetizapanmafinas, em
condicOes de 473-523 K de temperatura e 1 atmebs$ o em presenca de CoCu
nado suportado. A partir de 1926, varias publicacdesses pesquisadores
contendo dados relevantes foram vitais para o tekemento e interesse
comercial da sintese catalitica de parafinas. EBrseh Tropsch, em 1926, ja
ressaltavam a atividade do Co para producéo deodadvonetos. Em 1928,
resultados mostraram maior eficiéncia para catiiss preparados por
decomposicao térmica de nitratos em suportes perespie a conversao de CO

no ferro favorecia a formacao de £©no cobalto favorecia a formacao da agua.

Fischer e Koch (1928-1934) desenvolveram o catiis precipitado de
Co-ThQJ/Kieselguhr que foi utilizado durante aproximadateerO anos,
inclusive, em plantas industriais durante a 22 rguerundial para producao de
gasolina, na Alemanha. Esse catalisador apresebtavatividade e estabilidade a
pressédo de 1 atm, sendo a sua reducao favoreaida teumperatura em torno de
638 K com duracdo de 5-20 horas; a obtencdo deujmrocbm maior peso

molecular médio era favorecido pela presenca d tor

Em 1935, Fischer apresentou dados relativos aivsetele de Co para
producdo significativa de alcanos lineares, com erdmde cetana de 105,

mostrando a possibilidade de uso como combustieséd

Fischer e Pichler (1935-1936) obtiveram resultanhass favoraveis em
torno de uma maior seletividade para hidrocarb@ndiquidos saturados,
utilizando catalisador de cobalto, mais estavel peessées na faixa de 5-20 atm,
estabelecendo uma rota definida para producaocetedi#sel e parafinas.

Artigos publicados em 1945 por Haensel ressalsooadicdes otimas de

temperatura (aproximadamente 638 K), tempo (apradamente 4,5 h) e alta
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taxa de fluxo de gas para a etapa de reducdo wsamdimizar efeitos da

presenca de vapor d’agua.

Em 1950, a empresa Sasol passou a produzir coivdigse produtos
guimicos usando carvao como matéria-prima e cathlisa base de ferro para a
sintese de Fischer-Tropsch. Declinio nas atividadd#s pesquisa e
desenvolvimento na sintese de Fischer-Tropsch dastatado, em funcéo da

maior disponibilidade de petroleo a precos compestnessa época.

A redescoberta do cobalto ocorreu a partir de 1@éialisadores mais
ativos, com alta area especifica (Ce@y), promovidos com Ru e oxidos basicos
(ThO,) foram desenvolvidos. Estudos relacionados aasosfde baixa acidez,
alta pureza e alta area superficial dos suportesnfenfatizados.

Entre 1975-1988, varios estudos relevantes caitaim para melhor
entendimento e aprimoramento da sintese Fisch@sého Vannice [22] realizou
medidas de atividade especifica para hidrogenag&Qiem presenca de metais
suportados, incluindo cobalto, baseado na quingésato hidrogénio. Os autores
observaram que a massa molecular média de hidmteids produzida pela
sintese de Fischer-Tropsch decresceu na seguiersga:Ru > Fe > Co > Rh
>Ni>Ir>Pt>Pd.

Bartholomew et al [23] investigaram métodos de paracao,
caracterizagao e testes de atividade do cobaltdifenentes suportes. A extenséo
da reducdo e dispersao do catalisador de cobalavabacdo dos efeitos do
suporte e da estrutura da superficie, além dososfeia adicdo de Pt como
promotor, foram estudados. Os autores avaliaram cqueso de catalisadores
suportados a base de cobalto (teor de cobalto @epl)) ocasionou um aumento
na atividade dependendo da natureza do suporteadtl Esse incremento
obedeceu a seguinte orde@n/MgO < Co/C < Co/Si@< Co/ALO; < ColTiO,.

As condi¢cles utilizadas durante os testes cataitiealizados na sintese de
Fichser-Tropsch foram as seguintes: P = 0,1 MPa498 Ke H/CO =2.

Iglesia et al [24] desenvolveram modelos quariat para descrever os

efeitos da adicdo de Ru, como promotor, junto alisadores de Co/Ti#Oou
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Co/SiQG para a sintese de Fischer-Tropsch. Os resultadetaram que a adicdo
de pequenas quantidades de Ru favoreceu a reasécjaala a maior densidade
de sitios de Co presente, com maior seletividade @a sem alterar a dispersao

do Co. No produto, um maior percentual de parafioasmmbém evidenciado.

Desde 1985, um grande numero de patentes e tosbpliblicados tem
ocorrido na area de GTL, com énfase nos catalisadar base de cobalto,
promovidos com metais nobres, incluindo Pt, Pde Rel e/ou terras raras (0xidos
de Zr, La, Gd, Ti, etc.), com suportes estabilizm@Q com ZrQ, TiO, com
SiOy).

Outros metais e seus respectivos Oxidos (Cu, Mn, adlicionados ao

catalisador também tém sido investigados.

Goodwin et al [25] analisaram os efeitos da ad@édr, La e Ru como
promotores nas propriedades cataliticas. Eles, é&amb desenvolveram
catalisadores de cobalto de alta atividade e silatie, promovidos com Re, Ru,
Pt ou Pd. A platina favoreceu a taxa de reacaoaglg@oopiciando uma melhor
dispersao do cobalto. A adicdo de Pt, Pd ou Ru ataue resisténcia a oxidacao,
sendo que o Ru aumentou a resisténcia a desatipac@arbono. Para ambos foi

imprescindivel o forte contato entre Co e Ru d@wanpreparacéo do catalisador.

Holmen et al [26] estudaram os efeitos da adi@&md, e promotores
metélicos na atividade especifica do cobalto. Azajdo de suportes com baixa
acidez juntamente com adicdo de ZiMO, (basicos) favoreceram uma baixa
seletividade para metano e alta taxa de reducaoCalee diminuiram a

possibilidade de cragueamento de olefinas interaniedi

Os conhecimentos adquiridos ao longo dos anos esgusa e
desenvolvimento de plantas de Fischer-Tropsch agaegdados e conceitos que
definiram no 4° periodo do uso do cobalto, os fpios gerais de um projeto
catalitico, especificamente o conceito triangutergle o projeto catalitico é uma
combinagdo otimizada daspropriedades mecanicas (resisténcia/atrito),

propriedades fisico-quimicasais como: area especifica, porosidade, acidez,
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composicado e densidade, como tambénprapriedades cataliticasatividade,
seletividade e estabilidade.

Numerosos dados relevantes ao projeto de catatssd base de cobalto,
otimizados, para plantas de Fischer-Tropsch est&pomibilizados na
literatura/patentes comprovando forte correlac@&adaacteristicas estruturais do

catalisador com aspectos fundamentais das etagasmiracao e pré-tratamento.

Em resumo, catalisadores baseados em cobalto ctanatiVidade para
Fischer-Tropsch requerem: alta area especificap affrau de reducéo, alta
densidade de sitios de cobalto (normalmente > 10% peso), moderada
disperséo, tamanho apropriado de particula, assda$aa utilizacdo de suportes
inertes com &rea especifica elevada e possivefiadie promotores (Pd, Pt, Re
ou Ru). Essas caracteristicas/propriedades confementatalisador de cobalto

uma alta seletividade para a fracdg.C

Métodos e condi¢Bes de preparacdo de suportesaltararea especifica,
resisténcia mecanica e alta densidade de sitivesatem sido investigados,
especialmente, para Si0OAI,O3;, TiO, e mais recentemente através do uso de

materiais mesoporosos.

Ernst et al [27] estudaram a atividade e a sdieiile na sintese de
Fischer-Tropsch, de catalisadores de Co/SKdi observado, um incremento na
atividade com o aumento da area especifica e umar maletividade para
hidrocarbonetos de alto peso molecular, quandanfauéilizados catalisadores

com diametro de poro do suporte menores que 4 nm.

Iglesia et al [24,28] estudaram 0 mecanismo decereento da cadeia para
catalisadores de cobalto suportados. Os resultadstraram que diferengas em
torno da seletividade para a fracén @ram ocasionadas pelo efeito da estrutura
fisica do suporte na extensdo de readsorc@o-delefinas. Portanto, a porosidade
do suporte foi extremamente importante para o tnesto da cadeia e difusédo
dos produtos na sintese Fischer-Tropsch. Os ausugsriram que 0 uso de
suportes com distribuicdo de tamanho de poro ndforore tais como AlOs,

SiO,, TiO; e ZrG etc, ocasionaram uma distribuicdo ampla de preduto
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De acordo com estudos realizados por [28] foi olaskd que uma alta
produtividade na sintese de Fischer-Tropsch patalisadores de cobalto
suportados, requereu cristalitos de cobalto pequeom alta densidade do metal
na superficie. Entretanto, quanto menor o tamaniocristalito de cobalto
utilizado, maior foi a interacdo metal-suporte,reetando menor grau de reducao
do catalisador e consequentemente menor atividadegsintese FT. Em suma,
para a preparacdo de catalisadores de cobalto esltanativos, € necessario

balancear precisamente a disperséo e a redutdelidas mesmos, segundo [28].

Song et al [29] estudaram o efeito do tamanhoaie pa atividade para
sintese de Fischer-Tropsch de catalisadores ddt@ahgortados em silica. Os
resultados mostraram uma forte influéncia da pdems do suporte na estrutura,
reducdo e atividade na sintese de Fischer-Troddola menor dispersdo foi
determinada para poros com dimensdes maiores.alitast menores foram
formados nos poros menores e apresentaram graaddedio menor. A interacéo
entre espécies de Oxidos de cobalto com o supedesteu com o aumento do
tamanho do poro. Os catalisadores com diferenteartaos de poro mostraram
diferentes propriedades de adsorcdo de CO, sergl@amenas as particulas de
cobalto, em tamanho apropriado, forneceram um ru@mo de sitios ativos e

consequentemente favoreceram a adsorcédo do C(p(tipie).

Os catalisadores com tamanhos de poros na fai@el@anm apresentaram

maior atividade em Fischer-Tropsch e maior seldtide para 6.

Iwasaki et al [30] sintetizaram um tipo de matenasoporoso silicato
cristalino (SCMM), por tratamento hidrotérmico, comporos uniformes

(semelhante a argila esmectita), para uso comatsupara o cobalto (5% p/p).

Dois tipos de SCMM foram preparados: 3[SiAlo4] [Mgs] (O,0H)2
(SCMM1) e [Si] [Mgz26 Lio4 (O,0OH), (SCMM2). Foi demonstrado que o
tamanho da particula variou de 5 a 25 nm, com oeatonda temperatura da

sintese hidrotérmica e o diametro médio de poss@ltde 3 para 12 nm.

No teste catalitico, realizado em reator de Iditm (T=506 K,

P=2,1 MPa), foi observada alta conversdo de COa@anporte SCMM, gerando
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n-hidrocarbonetos como produto principal, além tfiras e hidrocarbonetos
iIsomerizados em quantidades significativas, esjpeerde no Co/SCMM-1. Os

principais resultados da sintese estao resumidtabeta 5.

Tabela 5 - Hidrogenacéo de CO em presenca deszatalies de cobalto suportados em SCMM.

Seletividade de Produtg C',q | iCag
Suporte Conversao
Catalisador == 55 CO(%) %) Crs Cus
- 0, 0,
m2g) | (nm) HC C-O [CO,| % %

Co/SCMM-1|547 3,6 31,7 94,6 4,1 14 49,1 11,5
Co/SCMM-2|422 3,9 14,9 92,6 4,7 26 29,6 5,8
Sio, 257 > 10,0 9,1 90,4 7,3 23 29,6 3,5

SSA = Area especifica (BET) / APD = diametro méakoporo. Fonte [30]

Foi constatado que a distribuicdo de produtos gar&CMM1 desviou
significativamente da linha reta na regido de Hidrbonetos mais pesados
(equacdo Anderson-Schultz-Flory) em presenca dea giressao. Os
hidrocarbonetos mais pesados, os quais sdo depesddm tamanho do poro,
foram inibidos de formar. A quantidade de produtosificados aumentou com o
namero de carbono na cadeia e a probabilidade ekxiorento da cadeia no
Co/SCMM2 foi maior que no Co/SCMML1.

O catalisador suportado, testado na reacédo dadfidropsch, apresentou
resultados evidenciando uma conversdao maior de GOsuporte SCMM,
comparativamente o catalisador suportado em s@iicaercial. O tamanho de
poro e as caracteristicas da carga na superfici8GMM, significativamente,

afetaram a seletividade dos produtos.

Kraum et al [31] estudaram a dependéncia da ateidi catalisador de
cobalto, na sintese de Fischer-Tropsch, com odigoprecursor (oxalato, acetato e

acetilacetonato) e suporte (Bi@r0, e CeQ) utilizados.
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A preparacdo dos catalisadores suportados emiatitdoorreu pelas
técnicas de impregnacdo Umida incipiente e preg@d. Os precursores de
cobalto do tipo oxalato, acetato e acetilacetoaptesentaram maior atividade em
comparacao ao catalisador preparado a partir datmi{referéncia). Analise de

XRD identificou a formacao da fase £€n cristalina.

O teste catalitico revelou que a probabilidadecscimento da cadeia
aumentou na seguinte ordem: acetilacetonato ddtoafd) (aproximadamente
0,71) < acetato de cobalto (aproximadamente 0,7dgetilacetonato de cobalto
(1), nitrato de cobalto, oxalato de cobalto (apnexdamente 0,82).

Para os catalisadores suportados em, T@Q e ZrQ, a atividade seguiu
a seguinte ordenZrO, < TiO, < CeG,. No caso da zirconia ocorreu a formacao
do 6xido de cobalto cristalino (g0,), sendo que o mesmo néo foi detectado para
o suporte de CeQUma correlacdo entre atividade e dispersao daltoloi

observada.

2.5.4. Catalisador de Ferro

Publicacdes de Fischer-Tropsch, em 1926, ressaltadados relevantes
para utilizacdo mais eficiente do ferro como cstalor para sintese de
hidrocarbonetos. Adicdo de promotores quimicos tamo cobre e potassio,
aumentam a atividade global na sintese de Fisalogsdéh e facilitam a reducéo
do oxido de ferro para ferro metalico. O cobre tdmlminimiza a sinterizacao do

catalisador de ferro, pois diminui a temperaturatdpa de reducéo.

Em 1928, outros trabalhos publicados de Fischepsah enfatizam o uso
de KCOs; (0,5-1%) como o melhor promotor para o ferro eeaothposicao
térmica de nitratos em suportes porosos como aictkeate preparacado de

catalisadores mais eficientes.

Em 1950, a Sasol iniciou a producdo de combust&@rodutos quimicos
usando carvdo como carga e catalisador de ferra pasintese de Fischer-
Tropsch. Essas unidades ainda hoje estdo em operaca
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Geralmente, catalisadores a base de ferro apagsatdcréscimo na taxa
de produtividade quando a conversdao de CO aumgrty para composi¢ao
tipica do carvao (MCO = 0,7) ou do gas natural /80 = 1,7), com seletividades

semelhantes nos dois casos.

Vérias parafinas e olefinas, desde metano até deralto peso molecular,
podem ser sintetizadas via sintese de Fischer-Gmopurante ativacao pelo gas
de sintese e subsequente reacdo de Fischer-TroasiEs fases incluindo ferro
metdlico, carbetos de ferro e Oxidos de ferro sgteathidas. A distribuicédo e a
quantidade dessas fases dependem das condicOedivded@ e reacéo,

ocasionando diferentes resultados na sintese degr$ropsch.

Niemantsverdriet et al [32] propuseram que atodeferro na superficie
seriam as fases ativas durante a reacédo de Fisabsch, enquanto Raupp et al
[33] e Ameise et al [34] consideraram carbetos @stura de carbetos com ferro
metalico como fase ativa. Alguns trabalhos postesiocomo Reymond et al [35]

sugeriram a magnetita (§&) como a fase ativa.

Soled et al [36] mostraram que adicoegatassio e cobre atuam como
promotores em reacdes de Fischer-Tropsch catadigamladxidos de Fe-Zn. As
condi¢cdes utilizadas na sintese foram as seguibd&sK/ 1 MPa/ HCO=2/1. A
presenca simultanea de K e Cu aumentaram a atejiéatretanto, mantiveram a
seletividade para producao de olefinas maioregagéb de olefinas na faixa de

Cs-Cys correspondeu a aproximadamente 25% da fracaaldechrbonetos.

Davis [37] investigou os impactos da adicdo de mmetkralinos (Li, Na,
K, Rb e Cs) na atividade de catalisadores a bageride usados em leito de lama,
na reacdo de Fischer-Tropsch. Um catalisador ptadg de ferro-silica com
razdo atdbmica 100 Fe/4,6 Si foi preparado por @ipitacdo continua num reator
agitado. O alcali foi adicionado por impregnacaoigiente do ponto Umido

através de uma solucéo de carbonato correspondente.

Foi observado que para baixas conversoées, o 40 &fetivo quanto o K,
com relacdo a atividade catalitica, mas comportes® pior promotor para altas

taxas de conversdo. O decréscimo na atividadeitezalpara conversdo do CO,
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abaixo do catalisador de ferro n&o promovido feistatado para o Li, Cs e Rb.
Para baixas conversbes (< 40%) as diferencas @strenetais sdo menos

significativas do que para niveis de altas con\e=sd

Em termos de seletividade, o catalisador de feimpromovido produziu
mais G-C, e menos gasolina §&i;) e diesel (G@-Cig). Entre 0s metais
alcalinos, Na gerou as maiores fragbes g€c£e gasolina e a menor fracdo de
diesel. O potassio produziu as menores fracbes@& € gasolina, mas obteve as

maiores fracOes de; 6.

Os resultados também revelaram que, para baixagEdes, a sintese de
Fischer-Tropsch € relativamente rapida comparadaeacdo de “shift”,
favorecendo uma maior conversao do CO para hidsonatos. O decréscimo na
razdo H/CO ocasiona que WGS passe a ser etapa determ(eamterno de 50%
de conversédo de CO, a taxa da sintese de Fiscbpsclr depende da producao de

hidrogénio pela reacéo de “shift”).

A presenca de agua na alimentacédo do gas deesimdesinibiu a taxa de
FTS (atéd H,O/CO = 0,3), mas foi observado um aumento na taxaedcao
WGS.

A seletividade para metano ndo aumentou considienante na faixa de
conversdo de 20-90%, exceto para catalisadoresemle hdo promovidos e
promovidos por Li. Logo, a fracdo de metano nosdpims ndo mostrou

dependéncia com o promotor.

Em relacdo aos quatro metais alcalinos do grupmatio, berilio, célcio e
magnésio, estes mostraram, em geral, menor atwidadsintese de Fischer-
Tropsch (FTS), menor atividade em WGS e maior iselatle para metano em
relacdo aos catalisadores promovidos com potéassio.

Catalisadores de ferro operam numa faixa de teatyper mais ampla
(473-623 K) em relagdo ao catalisador de cobaltovefocidade espacial de
operagdo é aproximadamente proporcional a preEs#metanto, pressdes acima
de 450 psi sdo usadas para tempos longos de openagdendo ocorrer a

formacédo da fase carbonil-ferro, deteriorando @lisatdor [20]. A temperatura
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afeta significativamente a distribuicdo de produfbsmperaturas mais elevadas
favorecem a producéo de gasolina, decrescendon@a¢éo de produtos mais

pesados.

Historicamente, catalisadores a base de ferraoeatores de leito fixo ou
de lama, ndo sdo suportados. Problemas como de§mdasica do catalisador
com a producédo de ferros que obstruem o leito(fipepando elevado gradiente de
presséo) ou dificultam a separacédo da lama gerédnomorrem. A tendéncia ao
desgaste por atrito € uma das principais limitagfesatalisadores baseados em
ferro. Consequentemente, a utilizacdo de um supérteecomendavel para
melhorar a resisténcia ao atrito aliado a uma mestabilidade; Um decréscimo
na taxa de desativacao e melhor seletividade tanit&m reportados por Bukin
et al [38]. Entretanto, a menor atividade apresinfzelos catalisadores de ferro
suportados tem sido atribuida ao efeito da interagatal-suporte que afeta a

reducao da fase de ferro.

Bukur et al [39] estudaram a redugcdo e o computao catalitico, na
sintese de Fischer-Tropsch, de catalisadores adea®ero suportados em silica e
alumina, preparados pelo método de impregnacapiémte do ponto imido, com
quantidades apropriadas de nitrato férrico, nitrdéo cobre e bicarbonato de
potdssio. Cu e K tém sido tradicionalmente utilasaccomo promotores. O
percentual de ferro incorporado nos catalisadowg®rsados foi em torno de
33,8%. Amostras de catalisadores de ferro predipiteom composicoes de:
100Fe/ 3Cu/ 4K/ 16Si§X59,7% Fe) e 100Fe/ 5Cu/ 6K/ 243i(B5,4% Fe) foram
também preparadas e utilizadas para comparacaan@egs autores, o alto
percentual de ferro presente nos catalisadoresiaestarrelacionado a alta
produtividade no reator. As analises de reducaelaesm que os catalisadores de
ferro suportados em alumina apresentaram menordgaaducdo em relacao ao
suporte de silica e aos catalisadores precipitatggrindo que a alumina inibiu o
processo de reducéo do ferro.

Os testes cataliticos realizados, em leito de |amostraram uma atividade
de cerca de 20-40% maior do catalisador suportadgikca comparativamente
aos catalisadores precipitados, enquanto que pasaiporte de alumina, a

atividade foi em torno de 50% menor em relacdo aalisador suportado em
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silica e apresentou também a maior taxa de desatvam relacdo aos demais.
Segundo os autores, a baixa atividade do catalisagmwrtado em alumina foi
relacionada ao menor grau de reducdo apresentagdyu@eza das fases de ferro
presentes e ao tamanho de particula. Em termosletévglade, o catalisador de
ferro suportado em silica exibiu menor percentealodmacéo de olefinas, maior
tendéncia a metanagdo e maior formagao de hidmoeidis na faixa de X£Cq,
comparativamente aos catalisadores precipitadas ®iportado em alumina. A
distribuicdo de produtos ocorreu de forma similarapesses dois ultimos. Essa
diferenca de comportamento em termos da seletigidad atribuida a uma
possivel inibicdo do efeito promotor do potassaysado por interagbes entre o

potassio e os suportes, sendo de maior intensitadaso do suporte de silica.

Jin et al [40] investigaram as transformacOesade £m catalisadores de
ferro, tipicamente empregados na sintese de Fidecbesch, durante
experimentos de reducdo com temperatura prograifititie). Catalisadores de
ferro, suportado em silica e nédo suportado, foramalisados em condi¢cdes
idénticas de RTP e apresentaram diferentes resaltd®hra o catalisador nao
suportado com composi¢cao nominal de 88,95% d@441% CuO e 0,05% 1O
(em peso), ndo foi observado a formacdo de carbetos a ocorréncia de
deposicao significativa de carbono, ocorrendo apemaa reducdo para ferro

metélico. Este fato foi atribuido a presenca deasomantes de enxofre presentes.

A presenca do cobre facilita a reducédo do Oxidded®, especialmente,
na transformacao de hematita para magnetita. Bntoeteste efeito de promocéo
foi inibido devido a segregacdo do cobre da faséxildo de ferro, ocasionando
uma temperatura maior de reducéo na transformagdaseg de hematita para a
fase magnetita. A segregacao do cobre foi atriba@g@rocesso de calcinacéao,
segundo [40]. Em relacdo ao catalisador de ferqporsado em silica, com
composicao de 20% Fe, 0,9% Cu e 1,1% K (em pesgpapado por impregnacao
incipiente no ponto umido, trés estagios de reddigéam identificados: da fase
hematita para magnetita, fase magnetita para cadeeterro e no terceiro estagio
a ocorréncia de deposicéo significativa de carbsgguido de carburizagdo. O

suporte de silica diminuiu a mobilidade das fasefedo, evitando o processo de
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sinterizacdo durante os experimentos de RTP. N&mf@wbservadas interagbes
do tipo ferro-suporte.

Segundo O’Brien et al [41], os catalisadores ldse@m ferro tem sido
preferencialmente utilizados na forma ndo suporttaf#to em reatores de leito
fixo quanto em leito de lama. Entretanto um dosnhgypais problemas
apresentados por esses catalisadores é o processegdadacédo fisica com
consequente producdo de finos de catalisador gs&ueln, principalmente,
reatores de leito fixo, gerando gradientes de pees$evados ou dificultando a
separacdo posterior da lama que contém o catalisddes autores [41]
investigaram as propriedades de catalisadores a Oasferro suportados e
preparados atraves de impregnacdo incipiente ato ponido com Fe (Ng)s.
9H,0, Cu (NQ).. 3H,O e KNG;. Os suportes estudados foram silica, alumina,
silicato de magnésio e aluminato de magnésio. ©dederro incorporado foi de
21-23% pl/p. Os testes cataliticos foram realizadosintese de Fischer-Tropsch
num reator CSTR a 523 K, 1,31 MPa ¢/GD = 0,7, com o objetivo de
desenvolver um catalisador de alta resisténcidréao.a

A difracao de raios-X mostrom- Fe0O; como sendo a fase cristalina para
todos os catalisadores. A area especifica, peloda@ET, e o volume de poros
foram maiores para o catalisador de ferro suporéadcilica conforme pode ser

visto na tabela 6.

Tabela 6 - Area especifica e volume de poros patedisadores de ferro suportados.

Area Especifica Volume de Poros

(m?g™) (cm3g?)
Silica 284 1,15
Silicato — magnésio 231 0,54
Alumina 196 0,43
Aluminato de magnésio 71 0,37
100Fe/6Cu/8,1K/250 SO 127 0,53
100Fe/6Cu/8,1K/260 Mg&xSio, 57 0,22
100Fe/6Cu/8,1K/250 AD; 78 0,19
100Fe/6Cu/8,1K/260 MgAD, 43 0,16

Fonte: [41]


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610606/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0610606/CA

56

Os resultados revelaram que a taxa de producédidtecarbonetos
diminuiu com o aumento da conversdo de CO, tana paa corrente de gas de
sintese similar a proveniente do carvag/@® = 0,7) quanto para uma corrente
de composicao tipica oriunda do gas naturg/GB = 1,7). Além disso, os
catalisadores de ferro suportados em alumina e imdtton de magnésio
apresentaram maiores conversoes em relagcdo aosisdsop@ortes. Quando
comparados aos catalisadores ndo suportados (pa€og), os testes mostraram
que o catalisador suportado mais ativo (100Fe/@,8(1K/ 260MgA}Q,) obteve
uma produtividade de cerca de 75% em relacdo adisamior ndo suportado
(100Fe / 6Cu/ 8K / 6Si§). A producdo de metano foi mais intensa para 0s
catalisadores suportados. Em todos os casos, odasaatalisadores néo
suportados resultou em maior seletividade paranagceem comparacdo aos
catalisadores suportados, sendo que em geralalisedbr de ferro suportado em
aluminato de magnésio apresentou o comportamenit simailar ao catalisador

precipitado com referéncia a seletividade e addne.

As imagens de microscopia eletrbnica de varredava&laram que os
catalisadores suportados em silica exibiram posowis de atrito, enquanto 0s
suportados em alumina e aluminato de magnésio néstramam uma boa
resisténcia ao atrito, ocorrendo, inclusive, fratdos mesmos durante os testes.
Uma desintegracdo durante as 24 horas de opemigambém observada para os
catalisadores de ferro ndo suportados. Logo, atéesia e a integridade de todos
os catalisadores suportados foram bem superiorelagéio ao tipo precipitado
durante longos periodos de utilizacdo em reatoeeleitb de lama na sintese de

Fischer-Tropsch.

2.5.5. Catalisadores Bimetalicos

A adicédo de um segundo metal pode alterar, sisteana¢nte, a estrutura
eletrbnica do catalisador, as dimensdes, as cesitas de adsor¢cdo da
superficie, o processo de reducdo, e em certagnsid@ncias o0 comportamento
quanto a possiveis desativacdes. Além disso, madasigbstanciais podem ser
observadas na atividade e distribuicdo de prodatasp no caso da incorporacao
de cobalto e ferro num suporte para sintese dadtisaopsch.
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Catalisadores a base de Fe-Ru tem sido invessgado funcdo do
interesse na aplicacdo em Fischer-Tropsch, poidigi@ de Ru ocasiona uma
melhor estabilidade do sistema catalitico durarsia sintese, comparado ao

catalisador monometalico a base de ferro, alénmaeraelhor disperséo [42,43].

Bahome et al [44] estudaram a utilizacdo de caddires bimetalicos a
base de Fe-Ru suportados em nanotubos de carboactgsie na sintese de
Fischer-Tropsch. Os catalisadores foram preparpdoo-impregnacao de sais
de ferro e ruténio junto ao suporte e promovidom qmotassio e/ou cobre,
produzindo amostras com as razdes de: 5 Fe/ 0,u2&6 B5 Fe/ 0,0625 Ru. Os
testes cataliticos ocorreram num reator de lexo (648 K, 0,8 MPa, HCO =
2/1) e os resultados mostraram que os catalisadmnestalicos mantiveram a
estabilidade durante a reacdo, ndo ocorrendo igatéo apreciavel durante o
curso da reacao.

Ma et al [45] investigaram os efeitos da adigédvid nas propriedades de
catalisadores a base de Fe-Cu-K suportados em ntaradtivado, visando a
producdo de combustiveis liquidos através da sinties Fischer-Tropsch. A
incorporacdo dos metais ocorreu via impregnac&ojteendo nos seguintes teores
finais (% p/p): Fe = 15,7%, Cu=0,8%, K = 0,9% e #6,12%.

A adicdo de Mo favoreceu a dispersdo do ferro agpa®ducdo do
catalisador a 673 K por 12 horas e desfavorecagloanaracao das particulas de
ferro nas condi¢Oes utilizadas nas etapas de redeig@®acdo. Os estudos de
reducdo com temperatura programada (RTP) indicamanprocesso de reducao
via trés estagios (F®; —Fe;0, —FeO—Fe) e uma forte interacdo entre éxidos
de Fe e Mo, provocando um decréscimo no percentigalreducdo. Os
catalisadores de Fe —Mo — Cu — K/C foram testad683a— 593 K, 2,2 MPa e
H,/CO = 0,9 num reator de leito fixo. Os resultadosstraram uma melhor
estabilidade dos catalisadores com teores de 6% d2 Mo, sendo que a
atividade para o catalisador com 6% de Mo foi sopero de teor de 12%. Este
resultado foi atribuido ao maior grau de reduca@xido de ferro no catalisador
com 6% de Mo. Além disso, a adicdo de Mo provoaouaumento na producao
de metano, um decréscimo na fracde € favoreceu as reagfes secundérias de

formacdao de olefinas internas (diferentes de lirasj no produto.
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O’Shea et al [46] estudaram o uso de catalisadumstalicos a base de
Co-Fe suportados em silica. Os catalisadores coragale 10% Co e 5% ou 1%
Fe (% p/p) foram preparados por impregnacao ingipieao ponto umido e
testados num reator de hidrogenacao de monoxidartbeno nas condi¢des de: P
=2 MPa, T =493/513 e 533 K e/@0 = 2:1.

A atividade e a distribuicdo de produtos mostrafante correlacdo com a
composicao do sistema catalitico. Os catalisadomsmetalicos de Co exibiram
alta seletividade para a fracée, @67%) e baixa taxa de metanagéo. Entretanto, os
catalisadores somente a base de ferro apresemaeaor seletividade parasCe
aumento na formacao de fracdes mais leves e aldddisaso dos catalisadores
bimetalicos, a amostra Co-Fe (10/1%) mostrou atetisidade para a producéo
de alcodis (29%), com a maior proporcao de proddedetanol (17%). Ja para a
amostra Co-Fe (10/5%), a seletividade para a fofimag alcodis aumentou em
relacdo a amostra monometalica a base de cobalie; uma menor taxa de
producao de & (28%) foi observada, comparada ao catalisador metaico de
cobalto (67%). A maior tendéncia para a producaalc®dis verificada junto aos
catalisadores bimetalicos foi atribuida, segundaw®res, a formacao da fase

CoFe nas condi¢des empregadas durante a ativagéadisador.

Duvenhage et al [47] investigaram o0 uso de cadbres de Fe-Co/T3O
na sintese de Fischer-Tropsch. Uma série de cataliss foi preparada por
impregnacdo ao ponto umido com diferentes razée$el€o e duas outras
amostras preparadas atraveés de mistura fisica s@againtes composicoes: 2,5:
2,5 Fe:ColTiQ (5% de carga total metalica) e 5:5 Fe:CoiT{®0% de carga
total metalica).

O catalisador co-impregnado com razdo de 5:5 Codvelou maior
atividade do que os catalisadores preparados cadesade 2,5:7,5 ou 7,5:2,5
Fe:Co. As amostras fisicamente misturadas de Fe/€CCo/TiQ exibiram
diferentes seletividades e maior atividade em is@nopsch do que as amostras
equivalentes co-impregnadas de Fe:Co. Os valoseatdadades para as amostras
fisicamente misturadas foram proximos aos valonesmtrados para o catalisador
de 10% Co, sugerindo que o cobalto agiu indeperdenite do Fe na referida
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amostra. Um aumento na fracde: @ uma menor razdo parafina/olefina foram

também observados em relagdo a amostra co-impragnad

Seguindo os autores, a inibicdo da atividade itiatalpara a amostra co-
impregnada foi devido as ligagcbes Co-Fe e consegoremte relacionadas com
interacbes com o suporte, afetando a reducao dm f@rcomportamento na etapa
de reducao e a analise de Mossbauer das amostFesCle sugeriram alteracfes
na atividade catalitica e seletividade relacionadfsse de Co, a formacao da liga

FeCo e a habilidade do Co em favorecer a reduc&e@do

2.5.6. Reatores FT-GTL

O controle da temperatura e a remocao/recuperatgiocalor sao
parametros importantes no projeto de reatores Fenmais, visando maior
seletividade de produto e vida util do catalisad@.companhias envolvidas em
projetos GTL estdo buscando reduzir custos nogstiseestagios do processo,

para tornar a tecnologia GTL viavel comercialmente.

Os principais tipos de reatores que, em partesram do tipo de sistema
catalitico usado incluem: leito fixo multitubulafKB), leito fluidizado com
circulacdo (CFB), leito fluidizado fixo (FFB) e tea de coluna de bolha-lama
(SBCR) [48].

O reator de leito multitubular fixo € o mais siegplkem termos de projeto
mas com custo de construgéo elevado em funcaoas@equantidade de tubos
que séo preenchidos com catalisador. A refrigerag@alizada externamente aos
tubos, sendo o diametro do tubo restrito a 25-50 dewvido a limitacbes de
transferéncia de calor. Alguns problemas, como gukxpressao e sinterizacao,
causadas pelo gradiente de temperatura nos tuldesnpocorrer. Catalisadores a
base de ferro devem ser substituidos periodicamentgianto catalisadores de
cobalto sédo regenerados in-situ. O modelo TFB fitizado pela Sasol (reator
ARGE) e pela Shell (SMDS).
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Reator de leito fluidizado com circulagdo (CFB) b@aseado no
comportamento fluido do catalisador. Apresenta orellemocdo de calor e
controle da temperatura e menos problemas de qdedgpressédo. Opera,
normalmente, em temperaturas maiores e a remoqg@dade catalisador é feita
em linha. Depdsitos de carbono podem ocorrer, ocasdo decréscimo da area
especifica do catalisador. Os processos Sasdl (Reator Synthol) utilizam esta

tecnologia.

Reator de leito fluidizado fixo (FFB) consiste icamente de um vaso
com um distribuidor de gas no fundo e tubos deattores de calor suspensos.
Este sistema apresenta maior estabilidade, mensupow de catalisador e menor

erosdo comparado ao reator CFB. Usado nos proc8asosll e 1l (reator SAS).

Reator de lama (SBCR) é largamente utilizado pdii@s capacidades
(10.000-20.000 bpd). O gas de sintese é borbulhadma lama de compostos
parafinicos de alto ponto de ebulicdo e particulascatalisador. As varias
vantagens que o sistema apresenta sao: facilidadaditdo ou remocéo do
catalisador; eficiente troca térmica e controlet@®mperatura; menor queda de
pressdo; melhor controle da seletividade e custoodstrucdo em torno de 45%
menor em relacdo ao TFB. Foi desenvolvido pelalSasambém pela Exxon-
Mobil. Na figura 6 estdo esquematizados os divelipos de reatores usados para
sintese de Fischer-Tropsch.
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Figura 6 -Esquemas de Reatores Tipicos para a Sintese 49].

Na tabela 7 estdo listados caladores tipicos utilizados pelas princig

companhias de plantas G’

Tabela 7 Catalisadores tipicos de plantas (.

Constituintes Tipicos
Companhia Promotor
S ~ para
Primario Promotor da Reducéo Atividade/Seletividade Suporte
Connoco Co Re N/A Alumina
Gulf (Shell) Co Ru Oxidos Promotores | Alumina
. Titania ou
Exxon Co Re/Ru Oxidos Promotores Tio,/Silica
IFP Co - - -
Intevep Co - Oxidos Promotores | Silica
Rentech Fe N/A N/A -
Shell Co Com ou sem metal 20, Silica
nobre
Statoil Co Re Oxidos Promotores |Alumina
Sasol Fe/Co Pt - Alumina
Williams Co Com ou sem metal com ou sem oxidos Alumina
nobre promotores

Fonte: Bulletin of the Catalysis Societyindia [48].
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2.6. Peneiras Moleculares
2.6.1. Introducéo

Genericamente, as peneiras moleculares séo séldoporosidade definida e
capacidade de distincdo de moléculas devido as respectivas dimensdes e
geometria. Soélidos inorganicos microporosos (diémsetde poro< 2 nm),
materiais mesoporosos (aproximadamente 2-50 nmaaomporosos (> 50 nm)

tém sido usados mais frequentemente em cataliseolgénea e adsorcéao [50].

As propriedades de textura dos suportes mesoponeEgmesentam uma
importante ferramenta para controlar a estrutuiapedsdo e reducdo das
particulas do catalisador. Particulas maiores dmaltth e maiores taxas de
Fischer-Tropsch tém sido encontradas para catalssadoreparados a partir de
silicas de poro maior. Uma maior reducdo tem ségmntada para particulas de
cobalto maiores, localizadas em suportes de porormislaior dispersdo do
cobalto foi encontrada em silicas mesoporosas &mae aos suportes de silicas
convencionais, especialmente para teores elevadoshalto. A distribuicdo mais
estreita de tamanho de poro nos materiais mesammusde ser relacionada a

menor sinterizacdo das particulas de cobalto [51].

A partir da década de 90 peneiras moleculares cimeatros de poros
maiores comecaram a ser sintetizadas, constituindamilia de mesoporosos
conhecida como M41S (Mobil 41: Synthesis), sendmpusta pelo MCM-41
(Mobil Composition of Matter) de arranjo hexagodeltubos paralelos; o MCM-

48 com organizagao de arranjo cubico; e o solidelar designado por MCM-50.

Na figura 7, estdo representadas as estruturapeatasras moleculares

mesoporosas citadas acima.
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Figura 7- Estruturas mesoporosas do tipo M41Shéapngonal, (b) cubica e (c) lamelar
[50].

No caso das silicas MCM-41, MCM-48 e MCM-50, molésuorganicas
(surfactantes) atuam como moldes na formacéo dessesiais.

Os materiais mesoporosos ndo tém uma organizacaal i@ dos
microporosos. Enquanto é possivel definir uma aéluditaria nos altimos, nos
mesoporosos € possivel apenas visualizar a geantetraédrica dos atomos T
(basicamente Si).

Na figura 8 é possivel visualizar em destaque, @®sp em arranjo
hexagonal de uma particula de Si-MCM-41.

Figura 8 - Particula d8i-MCM-41 - arranjo hexagong50].
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Estruturas mesoporosas sao tipicamente amorfaglidas paracristalinas
tais como silicas, aluminas de transicdo ou maemadificados, como silicatos.
Os poros nesses materiais sao irregularmente ekgaeao tamanho dos poros
largamente distribuidos. A MCM 41 tem sido sintdia com poros variando
geralmente de 1,5 a 10 nm, dependendo das condigéesintese e do
direcionador de estrutura utilizado. Uma caradiessmportante desses materiais
€ a area especifica extremamente elevada, podemgpr &alores proximos a
1000 m?/g. As vantagens da utilizacdo dessas esisutde mesoporos de
dimensao regular e uniforme estéo relacionadas@gsos que envolvam reacdes
de moléculas de grandes dimensdes ou como supmatasespécies volumosas

guimicamente ativas [52,53].

Mecanismos para formacgéo destas peneiras molesuta@soporosas tém
sido propostos baseados em estruturas inorgarecamdologia variavel, que sao
depositadas na presenca de estruturas pré-form@2ds como pode ser

observado na figura 9.
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Figura 9 - Mecanismos possiveis para formacad@bi-41[52].
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A formacdo de um aglomerado de micelas (moldesyeairavés da acao
de um surfactante, que posteriormente é retiradendsoestrutura através de
tratamento por calcinacdo, ou quando possivelvédrale um processo de
extracdo por solvente. A preparacdo desses mateld@afamilia M41S envolve
um surfactante como o brometo de cetiltrimetilaraoniCigHsz (CHz) N* Br ]
como agente direcionador de estrutura e uma fantlidio/aluminio. O tipo de
interacdo que ocorre entre 0 tensoativo e 0 precumsrganico determinara o

tipo de estrutura primordialmente formada.

Beck et al [52] estudaram a sintese, a caract@uaza propuseram um
mecanismo de formacdo dessa familia de peneirascuolates mesoporosas,
designadas por M41S. Um mecanismo (LCT) baseadestmatura cristalina de

um surfactante liquido que atua como direcionadgérdco foi proposto.

Foi demonstrado que a estrutura e a dimenséao modaoMCM-41 estédo
relacionadas as propriedades do surfactante, mtdutomprimento da cadeia do
mesmo e a solucdo quimica. Os autores concluirano euaterial M41S pode ser
sintetizado a partir de fonte variada de silicardastantes, e pode ser preparado
na forma de silicato ou aluminosilicato. Os dadbsdos através da técnica de
difracdo de raios-X, para uma amostra MCM-41 pi&gercom o0 precursorig
Hs3s (CHs)s NOH/CI, sdo mostrados na figura 10. Os picos ém&faixa de 3-5
séo indexados a uma estrutura hexagonal, tipicaaderial MCM-41.

hil did)

Intensidade

!
|
|
.

T R -

Figura 10 - Difracao de raios-X da silica mesoparddCM-41, calcinada [52].
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O efeito da variagdo do comprimento da cadeia ddadante
(CnH2n+1(CHs)3N') no produto MCM-41 é mostrado na tabela 8. E olaskr que

o diametro de poro aumenta com o incremento de n.

Tabela 8 - Efeito do comprimento da cadeia daastaethte no tamanho do poro da MCM-41

Comprimento da Cadeia do

XRD a0=20d,/\3 Tamanho de Poro
Surfactante in52"+1(CH3)3N+ d100 (NM) (nm) (nm)

8 2,7 31 1,8

9 2,8 3,2 2,1
10 2,9 3,3 2,2
12 2,9 3,3 2,2
14 3,3 3,8 3
16 3,5 4 3,7

Fonte: [52]

A adicdo de auxiliares organicos como mesitileMES$) a mistura
reacional também foi estudada na sintese dessesiaratResultados mostraram
que diametros de poro, geralmente, aumentam naoq@é@p da quantidade de
mesitileno adicionado, mas apenas se isto ocooastégio inicial da formacao
do gel.

A formagdo da peneira molecular MCM-41 € baseaudaireracdes
eletrostaticas que possibilitam a sintese de na&@edCM-41 com estrutura de
parede de carga negativa. Varios estudos tém salzados visando modificar a
silica mesoporosa MCM-41 com ions metalicos, queisioduzidos durante a
sintese hidrotérmica do MCM-41, com o0 objetivo deorpora-los na estrutura

para conferir ao material uma acidez de Bronstedjit.ou propriedade redox.

Panpranot et al [54] estudaram o efeito da utiivade nitrato de cobalto,
cloreto de cobalto, acetato de cobalto e acetdaedd de cobalto como
precursores para sintese de catalisadores de Co/MICMa procedimento de
impregnacdo incipiente ao ponto umido. Os resuffadmstraram que o0s
catalisadores preparados a partir de nitrato dept@sentaram maior atividade na

sintese de Fischer-Tropsch, em relacdo aos deneaigrpores.
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Panpranot et al [55] investigaram o uso de caidtisees de Co-Ru/MCM-
41 (0,5% Ru) com diferentes teores de Co (5,8 e)lg&a teste catalitico na
sintese de Fischer-Tropsch. Comparativamente aiszator de Co-Ru/SKD
ocorreu aumento na atividade para hidrogenacaoQjca€ibuida ao aumento da
concentracdo de sitios ativos. A extenséo da gegat, durante o periodo inicial
da reacéo, ocorreu de forma similar para os catiwies de Co-Ru suportados em
MCM-41 e SiQ. Entretanto, resultados de fisissor¢ao cone Mifracdo de raios-
X revelaram que a estrutura do MCM-41 pode serigarente comprometida
devido a sua instabilidade em torno do vapor d’ddueante a reducdo do
catalisador e hidrogenagéo de CO.

Szegadi et al [56] investigaram a sintese e @iaatdo de materiais
mesoporosos MCM-41 tipo esféricos com incorporag&o aluminio, ferro,
cobalto e cobre nas paredes dos poros. Estudasagdemostraram que a adicao
de alcool a mistura reacional ocasionou um procdestristalizacdo homogéneo
e favoreceu a formacdo do MCM-41 de forma esféficd. Na preparacao
experimental do MCM esférico, brometo de n-hexdttgnetilamonio
(C16sTMABr), &gua deionizada, etanol, solu¢cdo aquosa ambnia e
tetraetilortosilicato (TEOS) foram utilizados. Parecorporacdo do aluminio,
cobre, cobalto e ferro foram usados: NaAlQuSQ.5H,O, Co(NQ)..6H,0 e
Fe(CQ)3.9H.0, respectivamente.

Resultados de DRX sugeriram que as amostras MC8$1-41 esféricas
possuem estrutura menos ordenada comparada ao MMChexagonal; a
introducdo de ions de metais de transicdo tambéonesimu a ordenacao

estrutural.

As areas especificas BET para amostras sem nu#aisansicdo foram
superiores a 1000 m?/g. Imagens obtidas por TEMIlaeam forma arredondada
para amostras Si-MCM-41 e Cu-MCM-41. Para o feagggnas uma quantidade
limitada pode ser incorporada na estrutura do asdicpara obter particulas
esféricas. A espessura da parede aumentou e aaQé&derstrutural dos poros

diminuiu ambos, com o0 aumento do teor de ferromesfra.
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A espectroscopia na regido do infravermelho faeidasna investigacao da
acidez dos materiais. Nao foram encontrados sitim®s de Lewis nem Bronsted
no Si-MCM-41. Para AI-MCM-41, ambos foram encontsd1548 e 1455-1445
cm?). Para as amostras de Co e Cu-MCM-41 foram reeslagenas sitios acidos
de Lewis; no caso do ferro, uma fraca indicacasities de Lewis foi observada
para amostras com Si/Fe-20 ou 10.

A introducdo de um elemento na estrutura do siliGacasiona tenséao
devido aos comprimentos de ligagcédo e angulos difeseentre Si-O-Si e Si-O-Me
e, de forma similar, & diferenca dos raios i6nidesSt* e Meé* ou M&"*. As

amostras com Cu e Co mostraram parametros esisutoass regulares.

Park et al [58] investigaram a sintese da MCM-4lnco uso de
microondas, que provocou a diminuicdo do tempoideese. Uma preparacao
tipica do MCM-41 em condicao hidrotérmica tem aagéo de aproximadamente
dois dias a 373 K, enquanto a preparacao no apadellmicroondas ocorre em
aproximadamente 40 minutos a 373-393 K. Os resadtadostraram que oS
agregados de micelas tornaram-se mais hidrofoldes&lo a condensacdo do
silicato em torno da superficie das micelas. Adiagdo acelerou a taxa de

cristalizagcdo com mecanismo similar ao procedimbitmtérmico.

Areas especificas BET e volumes de poros das sasasitidos foram na
faixa de 700-1150 m?/g e 0,60-0,78 cm?/g, respactante.

Li et al [59] estudaram o uso de catalisadorggs® de cobalto com teores
respectivamente de 5, 10 e 15% (% p/p) suportatioSIEM-48. A incorporacao
do metal ocorreu pelo método de impregnacdo indipieao ponto Umido
utilizando solucéo aquosa de nitrato de cobaltmfldéncia do tamanho de poro
do MCM-48 e do teor de cobalto foi investigada eacéo de Fischer-Tropsch. Os
resultados mostraram que a reducédo e o comportaroatalitico foram afetados
pelo teor de cobalto. Uma menor atividade para ETi8aior seletividade para
metano foram observadas para os catalisadores @marrteor de cobalto (5%).
Esse comportamento foi atribuido ao menor percediiaeducdo das particulas
menores de cobalto presentes. Com o aumento daléeGo (10%) ocorreu um

favorecimento do tamanho do cristalito de cobalt@sionou maior extensao da
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reducdo e uma formacdo mais acentuada da fragad=@tretanto, para teores
superiores (15%), a conversdo e a seletividaddjcan@ente ndo variaram,

evidenciando uma influéncia nédo significativa necée.

2.6.2. Silicas Mesoporosas: SBA-15 e HMS

Pesquisadores da Universidade da Califérnia, emtaS&arbara,
anunciaram a producéo de nanoparticulas de sdimaporos variando de 4,6 a 30
nm. O material denominado de SBA-15 (Santa Barbemarfous) apresentou
arranjo hexagonal de poros. Esse grupo de pesguigabuiu enormemente para
o desenvolvimento de materiais mesoordenados farsnadpartir de polimeros
como agentes direcionados de estrutura. Além do-BRBAarias outras estruturas

foram sintetizadas, como por exemplo, a forma @JI8BA-16.

Zhao et al [60,61] sintetizaram a silica mesopI®BA-15 com estrutura
hexagonal altamente ordenada, utilizando o copotinoeganico tribloco (EQ
PQ, EQ) como agente direcionador de estrutura. A interaggorre através de

uma possivel ligacdo de hidrogenio fHS (X 17)], em meio acido.

O P123 (EQ POy EOyg) € um copolimero tribloco constituido de um
bloco central de polioxipropileno (PPO) e blocdstais de polioxietileno (PEO).
As unidades de PEO interagem com as espécies icasbriormando as
mesoestruturas. A remoc¢do do polimero pode seizadal por calcinagdo em

temperaturas elevadas ou por extracdo com etauitie.

Segundo os autores, a razdo EO:PO afeta a forni&BA-15; uma
baixa razdo (0,5 — 1% p/p) favorece a formacaosttaiteara hexagonap6 mm)
do SBA-15, enquanto que uma maior concentracao%(2gfp) produz uma
mesoestrutura lamelar instavel. Razbes mais elsyadano as encontradas em
EO106 POro EO106, EO100 POsg EO190 0U EGo POsp EOsp 0casionam a formacéo
da silica mesoporosa cubica. Usualmente, copolsraym uma fracdo maior do

bloco PPO, hidrofobo, sdo usados como agentesatiaores de estrutura.
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O SBA-15 possui alta area especifi6@Q-1000 rfig), com diametro de
poro variando d& até 30 nmsignificativamente, maiores em relacdo ao MCM-
41. Além disso, uma maior espessura de parede de (b nn) e melhor
estabilidade hidrotérmica sdo conferidas tambénsBA-15 comparativamente
ao MCM-41.

Estudos realizados por Zhao et al [60,61] revelague o diametro de
poro pode ser ajustado numa ampla faixa de tamatiavés da variacdo de
temperatura (413 a 623 K) ou tempo do tratamendootéirmico (11 a 72 h).
Outras estratégias tém sido empregadas, alternstiie as anteriores, como o
uso de solucbes concentradas de copolimero tripE0s POy EOips (F127),
com uma quantidade maior de blocos hidrofilicos @mbinacdo com co-

solventes apropriados (butanol, pentanol, hexd62|53].

Zhao et al [64] reportaram varios procedimentasapsintetizar silica
mesoporosa SBA-15 com estrutura hexagonal bem addetipo filme, esfera,
esfera oca e fibra. SBA-15 tipo fibra foi preparamtan tetrametilortosilicato
(TMOS), como fonte de silica, e o copolimero tridEOC,) PO, EOQ,, P123)
como agente direcionador de estrutura. Em outroodoeta SBA-15 foi
sintetizada com N,N,dimetilformamida (DMF), utilda como cosolvente,
tetraetilortosilicato (TEOS, como fonte de sili¢gl23 como direcionador de
estrutura e HCI 4M. A esfera micrométrica de SBAf&bpreparada com um
surfactante catidnico, brometo de cetiltrimetilam6n (CTAB), como
cosurfactante, além de P123, TEOS e HCI (2M). Niondl procedimento, SBA-
15 foi sintetizada pré-hidrolizando TEOS em solud&oetanol, através de um
processo catalisado por um acido, para obter siligamérica, que foi adicionada

ao copolimero P123, sais inorganicos, etanol e.agua

Na figura 11 estdo mostradas imagens SEM (a)(dbk (e) e TEM (c) e
(M; (@) e (b) representam SBA-15 preparada com BVEOnado calcinada; (c)
SBA-15 preparada com TMOS e calcinada; (d) e (eA-$B sintetizadas com
DMF e néo calcinadas; (f) SBA-15 preparada com RdMfalcinada.
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Figura 11 - Imagens SEM e TEM de siti@soporosa SBA-15 preparada com TMOS
como fonte de silica [64].

A morfologia do material mesoporoso SBA-15 pode csmtrolada pela
fonte de silica. A figura 12 mostra imagens SEMSEA-15 preparada com
TEOS. (a) SBA-15 sintetizada e ndo calcinada (f&) eepresentam SBA-15 ndo
calcinadas preparadas com DMF e THF (tetrahidrofrarespectivamente, (d) e
(e) representam SBA-15 ndo calcinadas e prepa@aasP123 em solucéao de
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NaSO, e solucdo de MgSQrespectivamente (f) SBA-15 esférico sintetizado
com CTAB.

Figura 12 - Imagens SEM &BA-15preparada comMEOS como fonte de silica [64].

A SBA-15 tipo fibra preparado com TMOS, em condigdacidas,
demonstrou ser longa, com diametro de aproximad@menm, e canais retos.

A SBA-15 tipo fibra preparada com cosolvente DMPBreaentou
mesocanais circulares bem ordenados com tamanhomdsoporo de

aproximadamente 9,9 nm e volume de poros de 1,4§.mL

Esferas de silica mesoporosa altamente ordenadas diametro
aproximadamente de 1 nm foram sintetizadas com GTABo cosurfactante.
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Estudos revelaram que as estruturas mesoporodasaoias do material
SBA-15 sdo conectadas através de poros complerasrftaicroporos e pequenos
mesoporos) nas paredes de poro de silicio. Varasalhos direcionados a
incorporacao de heteroatomos como Al, Ti, V e autra estrutura do SBA-15,

vem sendo publicados [65].

Khodakov et al [66-68] investigaram o efeito dm#&nho do poro para
catalisadores de cobalto suportados em SBA-15, MICM: silica mesoporosa
comercial na sintese de Fischer-Tropsch. Trés aaso&3il, Si2 e Si3) de MCM-
41 foram preparadas por reagentes e condicOe®mifadas. O mesmo ocorreu
para as amostras de SBA-15 (Si4 e Si5). Cobaltinfoduzido nas silicas por
impregnacdo Umida incipiente usando solucdes datmitle cobalto para obter
5% em peso de Co.As propriedades texturais dasasilinesoporosas e dos
catalisadores suportados nas silicas mesopordsaslistadas na tabela 9.

Tabela 9 - Propriedades texturais de silicas meesps e catalisadores de cobalto em diferentes
suportes.

Propriedades Texturais das Silicas Propriedade Texturais do Catalisador de
Mesoporosas Cobalto

S | vie | DRTIDC s | v S
Silica Cat

(mefg) | (cme/g) (m) (melg) | (em¥lg) |
Sil 1481 0,75 =2 CoSil 738 0,41 2
Si2 742 0,59 =2 CoSi2 462 0,46 =2
Si3 1285 1,04 2,5 CoSi3 397 0,26 2
Si4 679 0,78 4,2 CoSi4 586 0,62 4|3
Si5 887 1,91 9,1 CoSi5 674 1,11 715
Si6 311 1,38 28 CoSif 275 1,22 26
Si7 213 0,84 33 CoSi7 206 0,76 23

Si6 e Si7 sao referentes as silicas comerciaisgpad-onte [66]

A caracterizacdo por DRX mostrou que os tamantuss atistalitos de
Co30,4 dependem do diametro médio de poro das silicagpoessas; cristalitos
maiores foram encontrados nas silicas com poros largjos. Valores variando de
5,7 nm para CoSil até 23 nm para CoSi7 foram erastog. Uma menor reducéo
das particulas pequenas dez;@p nos suportes de poros mais estreitos foi

observada por analise térmica gravimétrica (ATGexfensdo da reducdo variou
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de 20-60% para as silicas Sil, Si2, e Si3 (porosis) até 90-100% para as de
poros largos. Logo, a redugdo das espécies detadbamenor nos suportes de
poros estreitos. A taxa de reacao e a seletivipada a fracdo £ aumentaram
com o incremento do diametro de poro do catalisaddém disso, 0s
catalisadores de Co/SBA-15 apresentaram maiordatiei e seletividade para a
faixa de G em relagdo aos catalisadores de Co/MCM-41. Egiddaatribuido a
maior reducao de particulas desOgpformadas no suporte de maior poro, o SBA-
15.

Wang et al [69] observaram em estudos realizadosacdo de Fischer-
Tropsch, uma baixa atividade e alta seletividada pgdormacéo de metano, com
a utilizacdo de catalisadores de Co/SBA-15 prejarad partir de precursores
como acetato de cobalto e acetilacetonato de colfa#igundo os autores, esse
comportamento foi devido a baixa redutibilidade d=spécies de cobalto

altamente dispersas no suporte.

Martinez et al [70] estudaram a influéncia do t@ercobalto (10-40% em
peso), do precursor e de promotores (Re, Mn) ngwipdades fisico-quimicas e
cataliticas dos catalisadores de Co/SBA-15 para Fefizada na temperatura de
493 K, presséao de 2 MPa ¢/@0=2. Na preparacao do SBA-15 foram utilizados:
o copolimero triblock pluronic (Aldrich, E@PO;,-EQ,y, P123), como agente
direcionador de estrutura e tetraetilortosilicat& @S, Merck), como fonte de
silica. Amostras de Co/SBA-15 (teor de Co variadddl0-40% em peso) foram
preparadas por impregnacdo usando nitrato de oobalin). As amostras de
Co/SBA-15 (aproximadamente 20% em peso de Co) mdps, por
impregnacgédo, usando acetato de cobalto Il (acktlametonato de cobalto Il (aa)
como precursores, foram também testadas. Catalesagoomovidos com Re (1%
em peso) foram obtidos por coimpregnacédo do SBAR)5assim como para o
promotor Mn (2% em peso); uma amostra contendo @@2peso de Co e os dois
promotores, Re e Mn, foi também preparada.

Na tabela 10 estdo apresentados resultados obtidogs de isotermas de
adsorcado com Nreferentes as propriedades de textura de catatssa€o/SBA-
15, preparados a partir de diferentes precursér@sobservada para a amostra

preparada com acetato de cobalto, uma area espe@tT) inferior a preparada
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com nitrato de cobalto (20% p/p de Co). A amostoida com o precursor
acetilacetonato apresentou a menor area (aproximada 355 m2/g), sugerindo
um colapso da estrutura mesoporosa do suporte SBA-1

Tabela 10 - Composicdo quimica e propriedadesrastde Co/SBA-15 preparado com
diversos precursores.

Promotores Volume
Co SeET Total de
Catalisador (% em peso) Poros
(% em peso) Re Mn (m3/g)
(cm®qg)
SBA-15 - - - 842 1,18
10 CoSBA-n 9,2 - - 607 0,83
20 CoSBA-n 18 - - 508 0,62
30 CoSBA-n 28,7 - - 421 0,60
40 CoSBA-n 40,8 - - 350 0,49
20 CoSBA-ac 17,5 - - 467 0,62
20 CoSBA-aa 16,4 - - 355 0,55
1Re20C0SBA-n 17,9 0,9 - 498 0,74
2Mn20CoSBA-n 17,8 - 1,8 476 0,76
1Re2Mn20C0oSBA-n 17,9 1,3 2,0 443 0,638
20CoSiQ 20,5 - - 262 0,60
Fonte [70].

Os tamanhos médios dos cristalitos de;@zoforam calculados pela
equacao de Scherrer. Para amostra com 10% de @esamo diametro meédio do
cristalito de CgO4 foi 6,2 nm e aumentou até 17,6 nm para a amostra40%
em peso de Co. Para as amostras promovidas comirRe, Re-Mn, os valores

dos didmetros médios foram de 9,5 nm, 5,9 nm a,&espectivamente.

Andlise de DRX revelou sinais de baixa intensidaaea os catalisadores

preparados a partir de acetato e acetilacetonao goecursores, sugerindo uma
alta dispersao do cobalto nessas amostras.

O teste catalitico (FT) foi realizado num reaterléito fixo (di=10 mm,

L=40 cm). Os resultados estédo apresentados nathbel
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Tabela 11 - Resultados da sintese de FT paraseatates de Co/SBA-15.

Converséao Distribuicdo de HC'’s
. de CO Seletividade
Catalisador a
(%)
(%) C0,(%) | ROH RH Cq C,Cs| G,

10 CoSBA-n 13,2 6,3 10,9 82,8/ 28,4 25,3 46,3 0,86
20 CoSBA-n 23,1 1,2 5,0 93,8 19,5 15,8 64,7 0,87
30 CoSBA-n 33,1 1,1 3,3 95,6| 21,3 15,5 63,2 0,86
40 CoSBA-n 30,1 0,7 3,9 95,4| 18,5 14,8 66,7 0,87
20 CoSBA-ac 55 6,2 10,6 83,2| 33,5 30,9 36,6 0,85
20 CoSBA-aa 5,0 9,6 19,1 71,3] 56,2 42,1 1,7 0,3
1Re20CoSBA-n| 43 1,3 3,7 95,0, 14,1 11,7 74,2 0,87
2Mn20CoSBA-n 13,2 3,4 16,3 80,3 | 19,2 36,6 44{2 0,79
1Re2Mn- i
20C0SBA-N 11,5 4,6 17,1 78,3 | 20,4 35,4 442 0,7
20CoSiQ 17,7 6,0 7,2 86,8 | 17,9 19,1 63 0,83
Fonte [70].

Para catalisadores ndo promovidos, a conversaomadae CO foi obtida
para carga de Co com 30% em peso, preparado agmrolucdo de nitrato. Foi
observado que o Co preparado a partir do acettetdacetonato foi menos ativo
(conversédo de CO de 5,5 e 5,0%, respectivamergeyosa baixa atividade
relacionada a baixa reducdo das espécies de copait@velmente presentes na

forma de silicatos de cobalto.

A adicdo de Re favoreceu a conversdo, associadeiar reducdo e
melhor disperséo do cobalto, em comparacdo aoszatal ndo promovido. Ao
contrario, o catalisador impregnado com Mn apresemesultado inferior ao

catalisador ndo promovido.

A seletividade do produto foi também influenciaddapcarga de cobalto.
A formacédo de & (principalmente n-parafinas) foi favorecida pamSBA-15
com alto grau de reducdo, especialmente na faix20da 40% de Co para
amostras preparadas com nitrato de cobalto. O réoeo promotor também
favoreceu a formacdo de n-parafinas de larga ca@®i@) e desfavoreceu a
seletividade para metano. Ja o manganés, aumers@letevidade para formacao

de alcoois e olefinas e foi menos seletivo pardytas na faixa de 4.
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Khodakov et al [68] reportaram que a estrutura B&-25 permaneceu,
praticamente, inalterada apds a introducédo de deelevados de cobalto (20%
p/p). Tal comportamento nédo foi constatado aposm@agnacdo do MCM-41,
utilizando o mesmo precursor nos dois tipos de wepaitrato de cobalto),
ocorrendo forte impacto na ordenacgédo da estrutarsuporte MCM-41. Esta
diferenca pode ser explicada, principalmente, psfaessura de parede de poro

menor presente no material MCM-41 em relacdo aenahSBA-15.

Khodakov et al [51] investigaram os efeitos dauesra mesoporosa do
suporte e do teor de cobalto na dispersdo e redigaatalisadores de cobalto
utilizando como suportes a silica mesoporosa pead&BA-15 (S1). Para
comparacao de resultados, amostras de silica ciané@ab-osil/M5) também

foram utilizadas (S2).

Segundo os autores [51], o tamanho dos cristalSad®, suportados e a
reducdo dependem fortemente do diametro do porosd@&ss mesoporosas
periddicas. A introducdo do Co nos suportes fdiafgior impregnacdo Umida
incipiente. Na tabela 12 estao listadas as progdesl texturais do CoS1 e CoS2.

Maiores areas especificas BET e volume total despioram obtidos para
0 SBA-15. Com a introducdo de Co nas silicas, ecam decréscimos na area
superficial especifica e no volume total de pose@la mais pronunciada para

altos teores metalicos de Co).

Dados de analise por DRX revelaram tamanhos d&alitds de C¢gD, na
faixa de 10-35 nm nas amostras CoS1 e de 25-4Z2asramostras CoS2 (variacao

em funcéo do teor de Co nas amostras.
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Tabela 12 — Comparagéo das propriedades textwaisalalisadores CoS1 e CoS2.

Volume total de A Dens_id_ade
SgeT poros Diametro de Poro| Superficial de
Catalisador Cobalto
2
(m?/g) (cm¥/g) (nm) Conm?)
S1 887 1,91 91 -
5Co0S1 674 1,11 7,5 0,82
10CoS1 634 1,03 7,5 1,61
20CoS1 493 0,83 7,5 3,93
25Co0S1 405 0,63 7,5 6,88
35 CoS1 249 0,38 7,5 14,07
50CoS1 142 0,22 7,5 40,17
S2 213 0,84 33 -
5C0S2 206 0,76 23 2,38
10C0S2 194 0,75 33 5,52
20Co0S2 152 0,63 33 12,02
25C0S2 134 0,52 33 19,8
35C0S2 92 0,35 33 44,14
50C0S2 67 0,23 33 76,45
C00,4 <2 - _ > 3745
Fonte: [51]

Foi identificado, através dos espectros de XPspéaes CO na
superficie, além da fase predominantg@@ara CoS1, especialmente para baixo
teor de Co (aproximadamente 5 %). A forma do espeXPS para as amostras
CoS2 foi idéntica ao da espéciesOg independente da carga de Co. Publicacdes
anteriores [42] sugerem que os fons’Cao caso das amostras CoS1 poderiam
estar localizados em fases amorfas de cobaltatilltdrosilicato. Essas espécies

sao menos redutiveis e inativas para a sintesesdeeTropsch.

A sintese de Fischer-Tropsch foi realizada nunorede leito fixo a
pressdo atmosférica, para baixas conversdes (25-4%m H/CO=2.

Hidrocarbonetos (£C;g) € agua foram detectados.

A tabela 13 mostra produtividade, seletividade rebabilidade de

crescimento da cadeia)(para CoS1 e CoS2.
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Tabela 13 - Desempenho catalitico de CoS1 e CoSthtese de FT.

Frequéncia de reacéo (*) Selcha Selcs.
Catalisador a
(10%s) (%) (%)
5CoS1 1,38 15,3 68,4 0,7y
10CoS1 1,73 15,2 67,1 0,77
20CoS1 2,45 12,8 70,5 0,78
25CoS1 2,56 15,2 68 0,7V
35 CoS1 2,32 13,3 71,8 0,79
50CoS1 0,09 32 43,1 0,68
5Co0S2 2,68 16,9 60,7 0,70
10CoS2 1,75 16 63 0,74
20Co0S2 1,60 15,8 63,4 0,72
25C0S2 1,87 16,5 62,4 0,7p
35C0S2 1,24 17 62,5 0,78
50Co0S2 0,53 15,8 63,3 0,7b

(*) A freqiéncia de reacdo (taxa de reacdo FT norawizpelo nimero de atomos de
Cointroduzido no reator);Produtividade Co-tempadtde reacdo FT normalizada pelo nimero de

atomos de cobalto introduzidos no reator).Fonté [51

Seletividades maiores para.@ menores para metano foram observadas
para CoS1, assim como maiores valoresi.dda faixa de 5-15 Co/nmz, taxas de
reacdo maiores de FT foram obtidas para catalisadtr Co/SBA-15, atribuido a
maior dispersdo do cobalto nestes materiais, coameatro de poro de
aproximadamente 9,1 nm, do que na silica mesop@msa&rcial com diametro
de poro de aproximadamente 33 nm. O incrementoenaidade de cobalto na
superficie ndo alterou o tamanho das particulad3a@®, no CoS1, entretanto, no
CoS2 (distribuicdo de tamanho de poro mais amplajepser constatado
sinterizacdo de particulas des;Og, especialmente para alta densidade de cobalto
na superficie. Logo a dispersdo do cobalto nodisat@res suportados em silica
foi significativamente influenciada pela texturasigorte.

Cai et al [71] recentemente, investigaram a addgdiferentes teores de
Ru no catalisador de Co/SBA-15 (Co = 5% p/p) parairdese de FT. Os
catalisadores de Co/SBA-15 promovidos com Ru fopmaparados através do
método de impregnacéao incipiente ao ponto Umidm goantidades apropriadas
de solucdes aquosas de Cogy®H,O e Ru(NO)(NQ)s. Os teores de Ru
empregados foram: 0,05 / 0,1 e 0,5% p/p. Os remdtaevelaram que o Ru
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ocasionou um efeito promotor consideravel na efm@ catalitica do Co/SBA-15.
O aumento do teor de Ru favoreceu a atividade gpafatese de FT. Além disso,
foi obtida uma maior seletividade parg.@ menor para a formacao de metano
com o incremento do teor de Ru, conforme podelssgreado na tabela 14. Esses

resultados foram atribuidos a maior reducéo ddisatr promovido com Ru.

Tabela 14 — Resultados dos testes cataliticostessiFT para catalisadores de Co/SBA-15
promovidos com Ru.

Catalisadores| CONversao TOF® Seletividade (mol 9% o

de CO (%) | (x10°S"Y | CH, C, C: | Ci| GCs
ORuCS 6,51 17,9 49,39 1,35 3,32 3|51 42,43 0|81
0,05 Ru CS 11,28 27,1 27,01 0,7 1,7p 2,6 67,97 0,79
0,1RucCs 14,14 28,7 24,14 0,68 1,67 2,33 71,189 0,7
0,5RuCS 20,51 30,8 19,17 0,54 1,3p 1,83 77,149 0,7

2 condicBes: HCO = 2:1, P= 1 MPa, T= 503 K e GHSV = 3000 h
® TOF: mol de CO convertido por mol total de siti@sC8 por segundo.
Fonte [71].

Xiong et al [72] investigaram, recentemente, @tefdo tamanho de poro
de catalisadores a base de cobalto (30% p/p) swosrem SBA-15 (de diferentes
tamanhos de poro) na atividade e seletividade trransintese de FT. A
preparacao dos diversos catalisadores ocorreuvéatty método de impregnacao
incipiente do ponto Umido com a utilizacdo de sétude nitrato de cobalto. O
diametro de poro para uma série de catalisadorggsius& seguinte ordem:
Co/SBA-1 < Co/SBA-2 < Co/SBA-3 < Co/SBA-4. Os readbs mostraram que
os catalisadores suportados no SBA-15 de maior, pommaram aglomerados de
cobalto de maior tamanho, ocasionando menor d&peesmaior reducdo em
relacdo aos demais suportes. O efeito de uma roaiorersdo de monéxido de
carbono foi observado na seguinte ordem: Co/SBACDASBA-2 < Co/SBA-3. A
amostra Co/SBA-4 apresentou uma conversao infagsoamostras Co/SBA-2 e
Co/SBA-3.

Na tabela 15 estdo mostrados os resultados des tsdaliticos realizados
com as diversas amostras de Co/SBA-15.
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Tabela 15 — Resultados dos testes cataliticoscpéaisadores de Co/SBA-15 com
diferentes tamanhos de poro.

Catalisador Xee (%) | CHy C, Cs C, Cs.

30% Co/SBA-1 19,32 10,76 162 655 569 75,38
30% Co/SBA-2 41,78 7141 159 564 508 80,62
30% Co/SBA-3 30,88 705 0534 238 258 87,46
30% Co/SBA-4 24,21 736 | 033 205 278 87,48
Condicées de reacéo: 2 MPa, 483 KHEOA, GSHV = 8 SLHg™

Fonte [72].

Hong et al [73] recentemente reportaram os efaito adicdo de rutenio
na estrutura de catalisadores a base de cobakatadps em MCM-41 e SBA-15,
e sua respectiva influéncia na atividade durarsiet@se de FT. A preparacéo dos
catalisadores ocorreu via o procedimento de im@e&m ao ponto Umido, usando
solucbes a base de nitrato de cobalto e nitratosilitde rutenio. Os teores de
cobalto e rutenio incorporados foram de 10% p/p38460 respectivamente. Os
estudos mostraram que os catalisadores suportataslieas mesoporosas com
menor tamanho de poro (dp = 3-4 nm) apresentaranomatividade em FT do
gque os suportados em silicas mesoporosas com tardanporo maior (dp = 5-6
nm). O efeito promotor do Ru foi mais evidencia@top catalisadores suportados
em silicas com poros menores, com um aumento gigtifo da taxa de reacdo e
maior seletividade para a fracde.@tribuidos a menor formacdo de espécies do

tipo silicato de cobalto, de dificil reducdo, edescimento de uma maior reducao.

Na tabela 16 estdo apresentados os resultadoe®ip@ara os catalisadores
de cobalto suportados em MCM-41 (Sil) e SBA-15 €&83) na sintese FT [73].

Tabela 16 - Efeito da adi¢éo de Ru na atividadalitiah de catalisadores a base de cobalto
suportado em MCM-41 e SBA-15.

Catalisadores Conversao CO Seletividade Cs, o
(%) CH, (%)

CoSil 1,0 21,9 45,7 0.58
CoRuSi1 4,7 11,9 60,0 0.74
CoSi2 3,3 9,8 76,0 0.80
CoRusSi2 8,9 10,1 73,2 0.79
CoSi3 9,3 9,9 75,1 0.80
CoRuSi3 7.8 9,3 76,3 0.81

Condicdes: T =463 K, $##CO = 2, P= 0,1 MPa, GSHV = 1800 mL / (g t)7= probabilidade de

crescimento da cadeia. Fonte [73].
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Wang et al [69] sintetizaram e analisaram vaaasstras de SBA-15,
com diametro de poro variando de 3,6 — 12 nm, efarafites condi¢cdes
reacionais. Essas amostras foram utilizadas cormport®s para catalisadores de
cobalto preparados por impregnacao do ponto unodo teores de Co variando
de 5 a 20% p/p. Os resultados indicaram que ontetto térmico poés-sintese
(PHT) foi mais eficiente para aumentar o diame&@dro e volume do SBA-15
do que a adicao de trimetilbenzeno (TMB). Com alwoatéo dos dois fatores, o
diametro de poro aumentou da faixa de 3,6 — 5& & — 12 nm, mas com uma
estrutura de poro menos organizada. IndependententEn tipo de solvente
utilizado com Co (N@). (acetona, etanol ou 4gua) na etapa de impregrdigdo
cobalto no SBA-15 (Co-10% p/p), com diametro deopde 3,6 nm, ocorreu a
formacédo de cristalitos de €, de acordo com analise DRX, com diametro
maior que o diametro de poro. Segundo 0s autosés,eistava relacionado a

presenca de uma fracdo de;Oplocalizada na superficie externa do suporte.

Os catalisadores de Co/SBA-15 (20% p/p) foramatest na sintese de
Fischer — Tropsch (503-523 K, 2 MPa) e apresentaatimdade menor em
comparagao a outros tipos de suportes convencjoa@sscomo, Sig Al,Osz e
TiO, nas mesmas condi¢cdes de sintese. Segundo osispesges, isto foi
ocasionado em funcdo de uma baixa redutibilidade elecorréncia de fortes
interagbes com a estrutura do SBA-15. A tabela Dbétra os resultados de
propriedades de textura e conversdo de CO naaidéeBischer-Tropsch obtidos

para os catalisadores de cobalto preparados capésotle etanol-Co(GEOO0).

Tabela 17 - Propriedades de textura e atividadéEimara Co/SBA-15 preparado com solucéo de
etanol-Co(CHCOO), .

Suporte Teor de Co | Volume de (Vp—Va) Didmetro do | Converséo
(%) Poros catalisador de CO
(cm’/g) (cm’g)? (nm)° (mol %)°
SBA (3,6) 10 0,35 0,082 0,54 _
SBA (3,6) 20 0,27 0,17 0,54 15
SBA (3,6) 20 0,29 0,14 0,51 6,7
SBA (5,5) 20 0,68 0,43 0,74 _
SBA (8,4) 20 1,3 0,54 0,80 23
SBA (12) 20 1,8 0,94 0,96 _

& _ Diferencga no volume de poro antes e ap6s adnti@o de cobalto.
P _ Calculado através de (@ V,), considerando as particulas esféricas.
¢~ Apds 2 h de reacéo a 523 K e 2 MPa. Fonte [69].
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Ohtsuka et al [74] estudaram a utilizagdo dosodap mesoporosos
MCM-41 e SBA-15 para catalisadores de cobalto, teones variando de 10-20
% ( p/p), na producéao de hidrocarbonetos na faix&,6Cyo (6leo diesel) durante
a sintese de Fischer-Tropsch. Dois procedimentaamfoutilizados para
introdugéo do cobalto no suporte MCM-41: troca ¢ando template (TIE) e
impregnacdo incipiente do ponto umido (IMP). Amastcom 10 % p/p de Co e
1% p/p de Ru suportadas em MCM-41 foram, tambéeparadas via os dois
procedimentos anteriormente citados, enquanto qua ps catalisadores de
Co/SBA-15 somente foi empregado o método IMP, égato uso de varios
precursores. Os resultados mostraram que o métteocdm a utilizacdo da
solucéo aquosa de acetato ou nitrato foi eficipata alcancar os teores desejados
de cobalto (10-20% p/p) dentro dos mesoporos do MdMmantendo com
alguma regularidade a estrutura do suporte. O atontenteor de cobalto de 10
para 20% p/p para esses catalisadorgsZ¥ — 2,9 nm) favoreceu a conversao de
CO e a seletividade para a fracdo de-Go em 523 K, independentemente do
precursor de CO utilizado. Entretanto, o catalisat® Co/SBA-15 (20% p/p)
preparado via solucdo de acetato de cobalto-eteomlo precursor e com
didmetro de poro de 8,3 nm apresentou a maior cs@veade CO a 523 K, em
relacdo as outras amostras testadas com difereiesetros de poro, como
também maior atividade em comparacao aos catatssdi® cobalto suportados
em MCM-41. Um catalisador de ferro preparado armpdetuma solucéo etanol-Fe
(NOs); e suportado em SBA-15 for incluido como referéniia tabela 18 estéo
listados os resultados de atividade e seletividpd a fracdo {o-Cyo de
catalisadores de Co/SBA-15 e Fe/SBA-15 na sintesasther-Tropsch.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610606/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0610606/CA

84

Tabela 18 - Converséo de CO, seletividade pas&ss e probabilidade de crescimento
da cadeia para Co/SBA-15 e Fe/SBA-15, com difesedi@metros de poro.

Catalisador® Temperatura | Conversédo C15Cof o
(K) de CO® (mol%)
(%)
Co(207) (3,5) 523 14 13 6D,
Co(207) (5,4) 523 5.6 - -
Co(207) (8,2) 523 72 8 7D
Co(207) (13) 523 6,8 - -
Co(207) (8,3) 503 1,0 - -
Co(10A+10N) 503 84 32 0,93
(8,2)
Co(10N) (8,6) 503 20 30 0,8
Co(20N) (8,5) 503 89 30 2,9
Fe(20N) (8,3) 503 14 7 0,38

- Valores em () séo referentes aos diametroooEmm) / Co (N), Co nitrato, Co (A),

Co acetato e Fe (N), Fe nitrato, em nm.

®. Convers&o de CO apds 6 h de reacao.

°- Seletividade média durante 6 h de reagao.
% Probabilidade de crescimento da cadeia
Fonte [74].

Li et al [59] sintetizaram catalisadores a basecabalto, suportados em
MCM-48, SBA-15 e SiQ com diferentes diametros de poro (2,6 — 10,4 Am).

incorporacdo do metal ocorreu via método de im@edo incipiente do ponto

umido com a utilizagdo de solugdo aquosa de nitdetocobalto. Todos os

catalisadores foram preparados com teor de 15%epfmbalto. Os didametros dos

cristalitos de CgD, mostraram uma forte correlacdo com o didametroate go
suporte, obedecendo a seguinte ordem: Co/SBA-1%/8iG, > Co/MCM-48,

conforme mostrado na tabela 19.

Tabela 19 - Tamanho médio do cristalito dg@qara diferentes suportes.

Catalisador Tamanho de
Diametro médio do cristalito de cobalto (nm) cristalito mais
freqiiente (nm)
DRX DTP MET MET
Co/MCM-48 14 9,6 6,8 2~5
Co/SBA-15 14,8 11,7 8 4~6, 9~14
Co/SiG 14,3 6,7 7 6~10

Fonte [59].
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Os resultados dos testes cataliticos realizadesntese de FT (leito fixo,
503 K/ 1 MPa / RCO = 2:1) revelaram forte dependéncia com as epée
cobalto presentes, tamanho da particula de cobalt® estrutura mesoporosa do
suporte utilizado. O comportamento da seletividddehidrocarbonetos para a
fracdo G. seguiu a mesma ordem anterior, sugerindo, segosdautores, a
formacao de particulas menores com baixo percedtiaéducdo e presenca de

silicatos de cobalto nas amostras de Co/MCM-48ocore tabela 20.

Tabela 20 - Resultados dos testes cataliticos epaF diferentes suportes.

Catalisador X(CO) %" Seletividade para hidrocarbonetos (mol %)

inicial estacionario (Coz)b G G G (0] G.
Co/MCM-48 | 27,2 25,8 1,44 17,79 1,13 2,79 2|07 74,78
Co/SBA-15 61,8 59,4 1,32 10,97 0,56 1,18 0,84 85,18
Co/SiQ, 64,9 63,2 1,7 14,1 1,25 1,18 0,8 80,97

& conversao de CO

b seletividade para GO

- catalisadores reduzidos em fluxo deaH723 K por 12 h antes do teste catalitico

- condi¢cBes de reacaoyB0 = 2, T= 503 K, P=1 MPa, velocidade espaciafjéie de sintese: 2
SLg* h* (273 K e 0,1 MPa).

Fonte [59].

A atividade do catalisador de Co/$ifoi maior em relacdo ao Co/SBA-
15. Isto foi atribuido, principalmente, ao tamanimoderado da particula de

cobalto e maior disperséao apresentada.

Kim et al [75] investigaram a atividade catalitipara catalisadores
baseados em ferro e suportados em SBA-15. A inflaeda incorporacao de
aluminio na estrutura do SBA-15 e consequentestosfaias propriedades
cataliticas na sintese de FT foram estudados. radu¢do do ferro ocorreu via
método de impregnacdo ao ponto umido, atraves iizagdo de quantidades
apropriadas de solucdo de nitrato de ferro em kfzara obtencdo de amostras
com teor de 20% p/p de ferro. Para a incorporagaalaminio no SBA-15 foi
empregado o procedimento de poés-sintese, atravasmdesolucdo de etanol
contendo AIC} dissolvido. A razdo massica de Al:Si variou de 0,@33. Os
resultados apontaram um decréscimo no periododdedio (~5 h) para a amostra
catalitica com razdo massica de Al:Si de 0,010 eac&o & amostra catalitica
sem aluminio (~25 h). A atividade catalitica e atribuicdo de produtos
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mostraram uma forte dependéncia com o teor de Asegmte. O catalisador
preparado com a razdo de 0,010 apresentou mawereal de formacgéao de
(faixa do oleo diesel) e uma conversdo de CO de S&gundo os pesquisadores,
a adicdo de Al na razdo massica de 0,010 aumentaxaade formacédo da fase
ativa do carbeto de ferro durante a reacdo de Riretanto, um acréscimo

posterior de Al inibiu essa mesma taxa.

Outro tipo de material introduzido poangv et al [76,77] foi obtido na
presenca de aminas neutras (hexadecilamina) ourféetaintes neutros a base de
oxidos de polietileno resultando nas estrutitikS e MSUrespectivamente, com
canais cilindricos, porém estes ndo sao paral@oswma MCM-41 e sim na

forma de “caminhos de minhocalgrmholelike pore).

A silica mesoporosa hexagon®dMS) é preparada por um mecanismo
neutro (81° que envolve interacées de ligacédo de hidrogérécalmente, entre
uma amina primaria & e um precursor inorganico, tetraetilortosilicétd). O
HMS apresenta estrutura neutra e paredes maissaspds que as que Sao
formadas pelo mecanismo eletrostatico. Além disgdye tipicamente, estrutura
3D, com mesoporosos menores com canais mais cpeositindo um acesso

mais rapido dos reagentes aos centros ativos eonaifisdo dos produtos.

Além de diferir fundamentalmente na estrutura ecaega, as silicas
mesoporosas hexagonais apresentam diferencas amfast em ordenacao,
estabilidade térmica em torno da calcinacdo commopriedades de fisissorgéo,
em comparagdo com materiais do tipo MCM-41, alénumi@ mesoporosidade
textural adicional [76,77]. Tanev e colaboradoesudaram o efeito das
condicbes de preparacdo nas caracateristicasica MS em sistemas agua-
alcool, usando dodecilamina %Se tetraetiltortosilicato {). Os resultados
indicaram que o grau de mesoporosidade textunafléenciado pela polaridade
do solvente e a natureza do surfactante (S

Imagens obtidas por MET, na figura 18stram a silica mesoporosa HMS
preparada a partir de dodecilamina.
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Figura 13- Imagens MET da silica mesoporéHdS[77]

Foi observado que o incremento na temperatura @& p29a 338 K
aumentou o tamanho de poro (Horvath-Kawazoe) de&8 4,1 nm, mantendo
praticamente a mesma espessura de parede.

Yin et al [78] estudaram a utilizacdo de HMS comuporte para
catalisadores a base de cobalto na sintese deeFiBaipsch.
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Amostras de HMS, AI-HMS, Zr@HMS, apds calcinacdo, foram
impregnadas com nitrato de cobalto na preparacéselyuintes catalisadores: 7,5
Co/HMS, 15 Co/HMS, 15 Co/Al-HMS e 15 Co/z#BeIMS, além do 15 Co-
2Mn/HMS (catalisador bimetalico com 2% em peso d®.NNa tabela 21 estdo
listadas as propriedades de textura e resultadoX PRra os diversos
catalisadores de Co suportados. A peneira MCM-41afobém preparada para

comparagao com os demais.

Tabela 21 — Propriedades de textura e resultado§faiRa os suportes HMS, Al-HMS,
ZrO,/HMS e catalisadores de Co suportados.

dioo Célylg Seer Volume | Tamanho | Espessura de
Amostras Unitéria de Poro | de Poro Parede
(nm) (nm) (m?/g) (cm3/g) (nm) (nm)
HMS 3,79 4,37 997 0,89 2,95 1,42
Al-HMS 3,34 3,88 1097 | 0,90 2,48 1,40
MCM-41 3,34 3,86 1249 | 0,62 2,66 1,19
ZrO,/JHMS 3,80 4,39 535 0,51 2,88 1,51
15 Co/HMS 3,89 4,49 623 0,39 2,83 1,65
15 Co-2Mn/HMS 3,99 4,60 548 0,45 2,80 1,81
15 Co/ZrQ/HMS 4,20 4,85 420 0,37 2,74 2,11
15 Co/Al-HMS 3,88 4,48 616 0,34 2,21 1,04
Fonte: [78].

Apds a dispersdo dos 6xidos de cobalto nos calosisliversos suportes
HMS, a area especifica BET, o volume de poros antahho médio do poro
decresceram, entretanto, a espessura da paredentaumenantendo-se as

caracteristicas das peneiras moleculares mesogorosa

De acordo com os perfis RTP, o aumento na cargeobalto provocou
elevacdo da densidade dos o6xidos de cobalto dispersaglomeracdo das
particulas maiores localizadas nos canais ou nerficip externa, ocasionando
valores maiores das temperaturas correspondensepiems de reducgdo {J e
Tom). Para 15 Co/Al-HMS, T, e T, foram maiores em relacéo ao catalisador 15
Co/HMS, basicamente devido ao diametro de poro mdacsuporte Al-HMS,

tornando a taxa de difusdo da agua, formada pdigg@e, mais dificil, inibindo
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assim o processo redutor. Espécies de Al incorpsradrede do HMS, devido a
sua acidez, aumentaram a interacdo entre oxida®lukdto e suporte Al-HMS,
dificultando a reducdo. A amostra com promotor IBZ80,/HMS apresentou
T1im menor, indicando o favorecimento da reducéo dgdgpara CoO atribuido a
fraca interacdo entre g0, e zirconia. O aumento emJ(reducéo de CoO para
Co metalico) foi devido ao didmetro menor de poaoathostra ZrgHMS. A
amostra com Mn mostrou;J e T,,, maiores em fungcédo da forte interacdo entre

MnO e oxidos de cobalto, dificultando a reducéo.

Um reator de leito fixo foi usado para os testsliticos (T=473-523 K,
P=2 MPa, H/CO=2, GHSV=500H). Para o catalisador 15 Co/HMS foi obtida
maior conversdo de CO e seletividade pagaeCmaior produgdo de ceras em
relacdo ao catalisador 15 Co/MCM-41, atribuido @msais mais curtos e maior
textura mesoporosa do suporte HMS.

Segundo Yin et al [78], o suporte HMS facilitaaesso dos reagentes aos
sitios ativos e o transporte de hidrocarbonetosmdier peso molecular, além da
ocorréncia menor de reacdes secundarias, tais caagaeamento e isomerizacao
de hidrocarbonetos de longa cadeia. Os resultaglaintese de Fischer-Tropsch

podem ser observados na tabela 22.
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Tabela 22 - Resultados da sintese de FT paraseataties de Co/HMS.

PR Producéo
5 Distribuicéo de ~
) Conversao Hidrocarbonetos de G, |Produgao
Catalisador | T de CO (g/Nm3 de Cera/
(K) gas de |(%) Oleo
(%) (%) sintese)
C, |C|Cs| Cs | Cs Oleo| Cera
7,5 D
Co/HMS 493 54,2 27,2 3| 4,7/ 17,6| 47,5 34,7 1,3| 6,7 52
503 67,1 23,4 2,6| 4,2/ 11,4| 58,3 56,6 2,5| 10,8 4,8
513 74,0 11,4 1,8/ 3,0/ 8,2| 75,4 93,5 44| 16,2 3.7
15 Co/HMS| 493 72,1 13,4 1,5/ 2,2/ 12,9| 70,1 85,2 1,2| 17,7\ 14y
503 87,8 11,8 1,3| 1,7| 58| 79,4 1434 4,0 32,9 8,8
513 93,0 16,1 1,7 2,1 4,5| 75,6/ 139 58 27,3 4,7
15 Co/
ALHMS 493 54,1 25,9 3,1/ 5,0{ 12,9| 53,1 354 0,8/ 6,3 7,8
503 66,8 23,1 3,1 46| 6,3| 62,4 86,9 4,7 12,9 2,7
513 79,4 24,1 3,1 4,2 3,9| 65,1 99,2 8,4| 13,5 1,6
15 4
Co/MCMA41 503 53,1 15,1 3,2| 3,0 18,7 60 67,8 42 9,6 2|3
15 Co/
493 90,3 12,4 1,5/ 2,4| 4,5| 78,7] 130,1 2,3 25,2| 10,
ZrO,/HMS
503 90,8 8,8 1,0/ 1,4 2,6| 86,1 161,4 4,2| 32,5 7.7
513 93,4 13,3 1,3| 1,7| 2,3| 81,4 154,2 4,9 28,2 5,8
15Co-2Mn/
493 40,0 31,2 4|51 21,3| 38,2 21,1 0,3| 38| 127
HMS
503 84,7 10,8 1,3| 1,7 3 83,1| 145,3 3,6/ 28,5 8,0
513 92,5 9,212/ 1,4 19| 86,3 160,9 4,5/ 36,2 8,1
Fonte [78].

Para Co/Al-HMS, menor conversao, seletividade paga e menores
percentuais de ceras foram obtidos em funcdo desctedsticas acidas da
superficie do suporte, ocasionando quebra dos dadvonetos de longa cadeia,
além do decréscimo dos sitios ativos disponivesnsequentemente acarretando
diminuicdo na conversao do CO. Resultados supsraeatividade e seletividade

para G. foram alcangados pelo catalisador promovido coodaia.

Yang et al [79] investigaram a apj#&a de catalisadores de Co/HMS na
sintese de Fischer-Tropsch. Os catalisadores fpraparados por impregnacao
incipiente do ponto Umido com soluc¢do de nitratccdealto. O teor de cobalto
incorporado foi de 15% p/p. Em relacdo a outroslisaidores suportados como
Co/SBA-12 e Co/MSU-1, a amostra de Co/HMS apreseatonaior atividade
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para a reacdo de FT, a menor seletividade paranmetaindicou um grande
potencial para a produgdo de combustiveis liquidos.

Lira et al [80] investigaram, recentemente, o ude materiais
mesoestruturados do tipo HMS como suporte pardisatares a base de cobalto
para a sintese de Fischer-Tropsch. Os catalisaftoees preparados pelo método
de impregnacdo do ponto umido, usando solucdo agdesnitrato de cobalto
como precursor (teor de cobalto de 10 e 20% p/@icidnalmente, uma série de
catalisadores de Co/HMS foi preparada através lle&m de etilenodiamina. Os
resultados obtidos sugeriram vérias diferencas istitulicdo de produtos em
funcdo do método de preparacao, teor de cobalt@rio de particula e suporte

utilizados.

Os catalisadores preparados através de solucadrd® de cobalto (N)
foram menos seletivos para a metanacédo, enquasstetividade para £ foi
elevada. Esse comportamento foi relacionado ao rniamanaior de particula
presente nesta série. Entretanto, o aumento daléeoobalto de 10 para 20% p/p
influenciou apenas ligeiramente a distribuicdo dedptos. Em relacdo aos
catalisadores preparados com solucédo de etilenotha(BM), estes mostraram
menor atividade comparativamente aos da sériettlmiOs autores atribuiram
este resultado a presenca de tamanhos menoresriileulps, embora mais

dispersas, apresentaram menores graus de reducao.

Para catalisadores de Co/HMS ocorreu uma fortelétena para a
producdo da fracdo do diesel independente do m@cutilizado. Entretanto, o
suporte de Sigtradicional mostrou maior favorecimento em toradfrd¢ao Go-,
sugerindo que a estrutura de poro do HMS limitocrescimento da cadeia na
fracdo do diesel. Os resultados dos testes cataligstdo listados na tabela 23

para temperaturas de calcinagéo de 473 e 673 K.
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Catalisadores % (%) | CO, CH, C,-C, Cs.
10Co(N)400/HMS 16 0 17,5 27,3 54,3 0,74
20Co(N)400/HMS 23 2,4 19,0 11,4 65,9 0,77
20Co(N)200/HMS 21 3,0 28,1 17,1 50,6 0,80
10Co(N)400/SiQ 25 0 8,2 12,6 78,6 0,86
10Co(en)400/HMS 10 1,0 38,4 20,4 39,0 0,74
20Co(en)400/HMS 12 0 35,4 22,1 41,7 0,82
20Co(en)400/Si® 13 1,4 22,2 30,7 44,8 0,86
Fonte: [80].
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