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Resumo

Pereira, Thiago Valejo Gomes; Pais da Silva, Maria Isabel; Sintese e

caracterizacdo de catalisadores de ferro suportados em silica alumina e

SBA-15 e aplicacédo na reacdo de Fischer-Tropsch, Rio de Janeiro, 2019,

89p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia

Universidade Catolica do Rio de Janeiro

A reacdo de sintese de Fischer-Tropsch tem despertado interesse pelo seu
carater tecnoldgico e cientifico uma vez que este processo é capaz de converter o
gas natural em produtos de elevado valor agregado. No presente trabalho,
catalisadores de ferro suportados em silica alumina ou em SBA-15 foram
sintetizados, caracterizados, ativados e empregados na sintese de Fischer Tropsch.
Os catalisadores foram preparados via impregnacao incipiente do ponto Umido
utilizando cloreto de ferro 111, obtendo-se catalisadores de porcentagem massica
proximos a 5%, 10% e, no caso da silica alumina, 2% também. As amostras foram
caracterizadas por andlise termogravimétrica (ATG), por medidas de adsorcdo
fisica de N, difracdo de raios-X (DRX) e reducdo a temperatura programada
(RTP). O teor de ferro foi determinado pela espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia (EDX). A ativacao dos catalisadores e, em seguida, os testes
cataliticos foram conduzidos em um reator tubular de bancada e os produtos
gasosos foram analisados através de cromatografia gasosa com detector por
ionizacdo de chama (CG-DIC), cuja andlise mostrou a formacdo de
hidrocarbonetos C;-Cs. A adsorcéo fisica de N revelou que, a introducao de ferro
nos suportes, diminuiu a area superficial especifica e o volume de poro dos
materiais. A difracdo de raios X foi realizada para os catalisadores apds a
calcinagdo, mostrando a presenga das fases a-Fe,O3; e Fe3O4; apos a ativacdo e
ap6s a reacdo, onde se encontrou Fe° e carbetos de ferro FesC, e Fe,C. Os testes
cataliticos mostraram maior seletividade aos hidrocarbonetos C,.3 para 0s
catalisadores suportados em SBA-15.

Palavras-chave

Fischer Tropsch; SBA-15; silica alumina; catalisador de ferro.
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Abstract

Pereira, Thiago Valejo Gomes; Pais da Silva, Maria Isabel (advisor);
Synthesis and caracterization of iron catalysts supported on silica
alumina and SBA-15 and application in the Fischer-Tropsch reaction,
Rio de Janeiro, 2019, 89p. Dissertacdo de Mestrado— Departamento de
Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro

The Fischer-Tropsch synthesis reaction has showed interest due to its
technological and scientific character since the process is able to convert natural
gas into high added value products. In the present work, iron catalysts supported
on SBA-15 or silica doped alumina were synthesized, characterized, activated and
employed in the Fischer Tropsch synthesis. The catalysts were prepared via
incipient wetness impregnation method using iron 111 chloride, obtaining catalysts
with a weight percentage of about 5%, 10% and, in the case of silica doped
alumina, 20% as well. The samples were characterized by thermogravimetric
analysis (ATG), with measurements of N, physisorption, X-ray diffraction (DRX)
and temperature programmed reduction (RTP). Iron content was determined by
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). The catalysts activation and,
subsequently, their catalytic tests were conducted in a bench tubular reactor and
the products were analyzed by gas chromatography with flame ionization detector
(CG-DIC), where it was detected the formation of C;-C4 hydrocarbons. The N,
physisorption showed that the introduction iron in the supports decreased the
specific surface area and the pore volume of the materials. X-ray diffraction was
performed for catalysts after calcination, showing the presence of a-Fe,O3; and
FesO4 phases, after activation and after reaction, where it was found crystals of
Fe® and iron carbides FesC, and Fe,C. The catalytic tests showed greater C,.3

selectivity for SBA-15 supported catalysts.

Keywords
Fischer Tropsch; SBA-15; Alumina doped silica; Iron catalyst.
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1. Introducgao

Ha uma preocupacao global, simultanea e paradoxal, entre a quantidade
de poluentes emitida pela espécie humana (entre eles, o CO, e 0 CO) e 0
progresso dos paises subdesenvolvidos. Em 2016, foi noticiado que o nimero de
carros e de caminhdes deve dobrar até 2040 [1]. A maioria desses veiculos vira
de mercados emergentes como a China e a Iindia. Consequentemente, as
projecdes mostram que a demanda de petroleo em 2030 serd cerca de 20%
maior do que a de 2015 [2]. Para suprir este consumo, o mundo vem procurando
novas formas de produzir combustiveis.

Ao mesmo tempo, em todo o mundo busca-se diminuir os excessos de
emissbes de poluentes e investir em fontes de energias mais limpas visando
minimizar danos a natureza. Entretanto, por mais que seja ressaltada a
importancia das fontes renovaveis de energia, ainda falta muito a se fazer para
substituir a indUstria de 6leo e gas. Combustiveis no estado liquido sao faceis de
extrair, armazenar, transportar e possuem alto poder calorifico. Sélidos, como
carvao e biomassa, tem um poder calorifico menor e ndo sdo transportados de
maneira otimizada. Gases, como o0 hidrogénio, sdo dificeis de transportar e
armazenar. Para uma cadeia de suprimentos em nivel global, os combustiveis
liquidos s&o os melhores.

Dificultando o horizonte para as energias renovaveis, a industria petroleira
tem se tornado cada vez mais competitiva. O fraturamento hidraulico do xisto
nos EUA esta gerando quantidades enormes de gas natural como subproduto,
barateando enormemente o seu custo (em abril de 2005, o gas custava
U$7,16/MMBtu; em janeiro de 2019, custava U$3,11/MMBtu) [3]. No Brasil, a
indastria de dleo e gas também avanca com o pré-sal que fornece um petréleo
de alta qualidade, porém com muito gas natural e CO, anexos. Um dos desafios
de hoje é saber como lidar com esses gases excedentes.

A tecnologia Gas para Liquidos (GTL) surge como uma alternativa capaz
de minimizar o acumulo desses gases, transformando-os em 6leo sintético,
podendo ser refinado em produtos de alto valor, como diesel e querosene [4]. O
processo de obtencdo desses combustiveis é conhecido como Sintese de
Fischer-Tropsch (SFT) que se refere a conversdo do gas de sintese, uma
mistura de CO e H,, em combustiveis liquidos. Em 1923, os cientistas Franz
Fischer e Hans Tropsch converteram gas de sintese, gerado a partir de carvao,

em hidrocarbonetos. Hoje, os hidrocarbonetos sdo produzidos a partir de géas
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natural ou de emissdes da industria petroleira e ja estdo em desenvolvimento
plantas para a sua obtencéo a partir da biomassa [5].

Para realizar a SFT, é necesséria a utilizacdo de um catalisador em
condi¢des de temperatura na faixa de 190°C a 350°C e presséo entre 1 a 6 Mpa.
Atualmente, nas induastrias, catalisadores a base de ferro e cobalto s&o
empregados por serem economicamente mais viaveis. Uma possivel utilizacdo
do ferro é particularmente favoravel ao cenério brasileiro, uma vez que o pais é o
segundo maior produtor de ferro global, responsavel por 20% de toda a
producéo.

Os catalisadores de ferro e cobalto utilizados, em geral, séo suportados em
algum material para favorecer a dispersdo do metal, o que contribui para um
melhor desempenho catalitico, além de aumentar a estabilidade do catalisador.
Logo nos primeiros anos da SFT foi empregada diatomita como suporte [6] e,
desde entdo, varios outros suportes ja foram testados e usados, tais como SiC,
TiO,, Al,O3, SiO, e SiO,-Al,O5 [7], assim como materiais hanoestruturados como
HMS e SBA-15 [8].

No caso do catalisador de ferro, os trabalhos atuais defendem que ocorre a
formacdo de carbetos de ferro e que eles seriam responséveis pela atividade
catalitica.

O presente trabalho tem como objetivo estudar catalisadores de ferro
suportados em silica alumina e SBA-15 (silica mesoporosa nanoestruturada)
para a reacao de Fischer-Tropsch, alterando o teor metalico do catalisador. Para
tal, foram empregadas técnicas de andlise termogravimétrica(ATG), a fisissorcao
do N, a difracdo de raios-X (DRX), a reducdo a temperatura programada (RTP)
e a microscopia eletrénica de transmissdo (MET). Também foram realizados
testes cataliticos para analise dos produtos formados, analisando as fases
formadas ao longo da ativacdo e da reacao, buscando a formacéo de carbetos e

a influéncia do meio redutor do catalisador nesta formacéo.
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2.1.Sintese Fischer-Tropsch
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A sintese de Fischer-Tropsch (SFT) é uma reacdo de catalise
heterogénea, ou seja, uma reagdo que tem a superficie do catalisador como fase
ativa. Ela consiste na “polimerizacdo” de radicais —CH,- gerando hidrocarbonetos
a partir de CO e H..

Durante a reagdo, moléculas de monoxido de carbono e hidrogénio se
ligam a uma superficie, se dissociam e formam hidrocarbonetos e agua. A
principio, o produto formado deve ser n-parafinas (n-alcanos) podendo formar
longas cadeias. Erkey et al.,1990 [9] relataram encontrar em seu produto
hidrocarbonetos até Cig6, com um valor médio de C,s. Contudo, é comum que
ocorra reagfes secundarias que geram olefinas (alcenos), élcoois, ésteres,
aldeidos ou alcanos ramificados.

Além disso, também se formam produtos indesejados como CH,; e CO,,
este Ultimo ocorrendo pela reagdo de deslocamento gas-agua ou “water-gas
shift” (WGS). S&o apresentadas na tabela 1 algumas reagBes que ocorrem
durante a SFT.

Tabela 1: Reagbes de Fischer-Tropsch

. t.
Parafinas nCO + (2n+ 1)Hy — CyHypyy + nH,0
. cat.
Olefinas nCO + 2n) H, — C,H,, +nH,0
. ) t.
Alcoois nCO + 2n—1) Hy —5 CyHypy 1 OH + (n — 1)H,0
t.
WGS CO + Hy0 —> €O, + H,

A SFT é complexa e varios fatores interferem na reacdo. Entre eles, a
temperatura, a pressdo, a proporcdo estequiométrica entre H, e CO, a
velocidade espacial e o tipo de catalisador [10]. Uma alteragdo de um destes
parametros pode resultar numa mudanca da velocidade ou da propor¢gdo de
produtos. A tabela 2 apresenta um esquema simplificado do efeito gerado por

cada variavel na SFT.
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Tabela 2: Efeitos de variaveis na SFT. Adaptado de [10]. 1: o efeito aumenta com o

aumento da variavel. |: diminui com o aumento do variavel. *: relagdo complexa

Rarametro . =~ Velocidade Catalisador
s Temperatura Pressdo H2/CO Converséo espacial de ferro

e T
ram:}li_cgzées T ! ! ’ ’ !
N W N
Se(';‘;;'gg‘;e ! 1 ! ! 1 1

fsegie 1 o T ' '
Sl t I ) 1 ! !

2.2.Tipos de catalisadores

Como a sintese de Fischer-Tropsch é uma reacéo catalitica heterogénea,
ou seja, que ocorre na superficie do catalisador, a escolha do mesmo ¢é vital para
0 bom desempenho da reacéo. Os catalisadores solidos s&o metais de transicao,
gue, ou estdo na forma metalica ou estdo combinados com outros elementos na
forma de 6xido, carbeto ou sulfeto. Na década de 80, cientistas tentaram usar os
mais diversos metais disponiveis como catalisador para a FTS. Hoje em dia,
guatro se sobressaem sobre os outros: ferro, cobalto, niquel e ruténio,
entretanto, em aplicagdes industriais, utiliza-se apenas ferro e cobalto, uma vez
que o ruténio € um metal raro e escasso, refletindo no seu preco, enquanto o

niquel produz uma quantidade indesejada de metano [11].

2.2.1. Cobalto

O cobalto foi o primeiro catalisador a ser usado na SFT. No trabalho
original, Fischer e Tropsch usaram cobalto puro e uma liga de cobalto com
cobre. Na década de 30, refinaram a técnica e passaram a empregar cobalto
suportado em kieselguhr e promovido com 6xido de tério, que foi, por muito
tempo, considerado o melhor catalisador de cobalto para a SFT. Entretanto, a
pesquisa usando o cobalto como catalisador foi descontinuada, pois preferiu-se

empregar o ferro como catalisador[12].
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O cobalto tende a ser um catalisador mais previsivel do que o ferro. Ele
ndo sofre inibicdo da agua[10], a reacdo WGS é desprezivel, ndo competindo
com a Fischer-Tropsch e seu tempo de vida util é longo comparado com o ferro.
Tudo isso compensa o seu custo financeiro. Como sua seletividade para
hidrocarbonetos pesados é maior, ele € empregado na sintese de 6leo diesel.
Atualmente, as duas plantas mais modernas em operacgéao utilizam catalisadores
de cobalto: a SMDS da Shell, na Malésia, e a Oryx GTL da Sasol, no Qatar.

Catalisadores a base de cobalto sdo mais limitados do que os de ferro, de
modo que eles s6 sdo usados a temperaturas relativamente baixas (até 240°C) ,
pois a seletividade do metano aumenta exponencialmente com a temperatura e,
além disto, o catalisador de cobalto desativa a tais temperaturas. Outro problema
€ a sua alta seletividade para a formacdo do metano quando a presséo parcial

de CO é muito baixa[13], o que ndo se verifica com ferro.

2.2.2. Ferro

O ferro € um catalisador com mais variaveis a serem levadas em
consideracéo. Ele pode exibir problemas ao longo da reacdo ao passo que a sua
atividade é inibida pela agua (subproduto); a reacdo de deslocamento gas-agua
ocorre simultaneamente, competindo com os sitios ativos.

Esta reacdo pode ser algo positivo quando o gas de sintese tem uma
propor¢cdo H,/CO abaixo da razdo estequiométrica, 0 que se aplica para
matérias-primas como o carvao ou biomassa. Em geral, essas matérias-primas
geram gases de sintese com a razdo H,/CO em torno de 1, enquanto o
estequiométrico para a SFT é em torno de 2,1[11].

Catalisadores de ferro conseguem operar a temperaturas mais altas (até
350°C) e a velocidades espaciais maiores, porém, as cadeias de
hidrocarbonetos costumam ser menores e a fracao de olefinas produzidas é
consideravel. Tudo isso diminui o tempo de vida util do ferro, mas, como o seu
preco é muito inferior comparado aos outros metais, ele ainda é
economicamente viavel.

Outro problema do ferro é que, até hoje, ndo se sabe qual espécie de ferro
é responsavel pela SFT. Especula-se entre o ferro metalico e os carbetos de
ferro embora alguns pesquisadores ja relataram atividade entre Oxidos de

ferro[14,15]. A energia de ativac¢édo da difusdo do carbono no ferro € baixa, o que
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permite a formacéo do carbeto nas condi¢cdes da SFT (propriedade exclusiva do
Fe; o Co s6 forma carbetos a partir de 500°C). Assim, o carbeto ja seria
produzido naturalmente durante a propria reacdo de Fischer Tropsch. A espécie
de carbeto considerada a fase ativa na reacdo € a x-FesC,, uma vez que esta é
a fase estavel nas temperaturas favoraveis a SFT, contudo, na parte mais fria do
espectro de temperatura de operagéo, também se forma ¢-Fe,C[16].

Alguns cientistas sugerem que o carbeto € imprescindivel para a ativacao
do catalisador de ferro, enquanto outros sugerem que a fase ativa do catalisador
é o ferro metalico. Esta questéo j& é estudada h& anos e ainda nao é conclusiva.

Pesquisadores que defendem a hipétese do ferro metalico como fase ativa
aceitam o modelo de competicdo, onde o carbono adsorvido C* pode se ligar
tanto com o hidrogénio adsorvido (e, a partir dai, seguir com a reagéo de Fischer
Tropsch) como pode se embrenhar dentro do catalisador. Como o ferro metalico
consegue dissolver apenas uma quantidade infima de carbono (0,02%), depois
deste ponto, forma-se o carbeto [17]. Assim, a formacg&o do carbeto poderia ser
alheia a SFT.

J& os que afirmam que o carbeto € a fase ativa do catalisador tendem a
rejeitar o ferro metalico como fase ativa. Esta visdo é embasada também pela
atividade de carbetos de outros metais de transicAo na SFT. Alguns
autores[18,19] investigaram as propriedades cataliticas do carbeto de molibdénio
e concluiram que elas eram capazes de realizar a SFT. Além disso, também
eram capazes de realizar a reacdo de deslocamento, mostrando o
comportamento semelhante entre estas duas espécies.

A escolha entre esses dois catalisadores depende dos produtos desejados
e das condigbes de trabalho. Van Berge e Everson [20] sugerem que, para
condicbes mais severas, com pressdes e vazdes elevadas, o ferro € a melhor
opcdo como catalisador, apesar do cobalto ser capaz de atingir uma conversdo
de quase 100%. Em seguida, é apresentado na figura 1 uma comparacgao entre
produtividades entre catalisadores em relagdo a velocidade espacial e presséo

de operacéo.
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Figura 1: Comparacéo entre produtividade entre catalisadores de ferro a 240°C e de
cobalto a 220°C. Adaptado de [20].

2.3.Tipos de matéria-prima(GTL,BTL,CTL)

O gas de sintese, mistura de mono6xido de carbono e hidrogénio, pode ser
produzida de duas formas: gaseificacdo e a partir do gas natural. No caso da
gaseificacdo, uma matéria-prima contendo carbono, sélida ou liquida, é
convertida em géas de sintese. Deste modo, 0 gas de sintese pode ser produzido
a partir de varias matérias-primas: carvao, nafta, coque, etc.

As primeiras plantas de Fischer-Tropsch seguiam esta linha e produziam
hidrocarbonetos a partir de carvdo, onde este era gaseificado através de
oxigénio e vapor para ser transformado em CO. O gas de sintese era tratado
removendo excessos de agua e impurezas. Essas plantas surgiram num cenario
de escassez de petroleo e excesso de carvdo, 0 que as tornavam
economicamente viaveis. Esta forma de SFT é chamada de coal-to-liquid (CTL).

Além destas fontes de matéria-prima, h4 um movimento atual visando
produzir hidrocarbonetos através da gaseificagdo de biomassa (BTL). A
gaseificacdo da biomassa gera CO e CO,, assim como um pouco de H, , e, uma
vez tratado, torna-se gas de sintese e segue o mesmo caminho de uma planta
normal.

A primeira planta BTL em atividade € a Carbo-V, inaugurada em 2008 na
cidade de Freiberga, Alemanha. O processo é novo, mas ha grandes
expectativas sobre o impacto que tal tecnologia poderia causar. Jungbluth et
al.[21] relataram que o consumo de combustiveis sintéticos no lugar dos
combustiveis fésseis seria capaz de diminuir as emissdes de gases estufa entre
28% e 60%.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712690/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712690/CA

22

A segunda alternativa, utilizando o gas natural, é recente. Com o despertar
da humanidade para a questdo ecolégica e com o objetivo de ndo depender de
combustiveis fésseis, pesquisas sobre fontes energéticas alternativas ganharam
cada vez mais importancia. No fim do segundo milénio com o crescente alerta
para a questdo ambiental, foram criadas plantas industriais que aplicavam a SFT
usando gas natural como matéria-prima. Este processo €& conhecido por
GTL[22]. Em 1993, foi criada a primeira planta deste tipo, tendo varias outras
seguido o exemplo.

2.4. Formacdao do gas de sintese

A parte mais cara em um processo de Fischer-Tropsch é a formacao do
gas de sintese, levando a cerca de 60% do investimento de plantas de
conversao do géas natural[23]. O principal problema esta na produgéo do gas de
sintese numa propor¢gdo H,/CO adequada a SFT, ou seja, proximo a 2. As
principais vias de geracdo de gas de sintese sdo a reforma a vapor e reforma
autotérmica, entretanto, had outros processos como a oxidacdo parcial e a
reforma de CO, (reforma a seco) cada um com suas vantagens e

desvantagens[24].

2.4.1. Reforma a vapor

A reforma a vapor é provavelmente a tecnologia de geracdo de gas de
sintese que mais progrediu nos ultimos anos. Foram encontrados melhores
catalisadores e melhores materiais para tubulagdo, obteve-se um melhor
entendimento dos mecanismos da reacédo e dos envenenamentos, otimizando o
processo. Abaixo, temos a reacdo da reforma a vapor do metano.

CH, + H,0 = CO + 3H,

Mesmo com 0s avangos, a natureza do processo exige um altissimo custo
energético para atingir uma alta conversao. Uma forma de escapar deste limite
termodinamico é através da instalacdo de membranas seletivas para separar o
hidrogénio in situ, assim, impedindo o reator de atingir o equilibrio termodinamico

e mantendo a reagdo, até mesmo em temperaturas mais baixas. Entretanto, o H,
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assim separado sai a baixa presséo e precisa ser comprimido, o que demanda
muita energia elétrica e dificulta a viabilidade econémica do processo[24].

Esta tecnologia ndo ¢é ideal para a SFT uma vez que sua razao H,/CO é de
3, ou seja, com excesso de H,. Contudo, as membranas seletivas conseguem
contornar este problema permitindo ao processo o ajuste da razdo H,/CO. Além
disso, muitas reacfes indesejadas sdo passiveis de ocorrer junto da reforma a
vapor do metano. Alves et al.[25] listaram um total de 11 reac¢des envolvidas em
processos de reforma. Em especial, é particularmente indesejavel as reacfes de
deslocamento, que transforma CO e CH, em CO..

CO0+ H,0 - C0O,+H,
CH, +2H,0 - CO, + 4H,

2.4.2. Reforma auto térmica

A reforma auto térmica pode acontecer usando vapor ou CO,. Quando a
reforma usa vapor, a razdo H,/CO no produto é de 2%:1; quando usa CO,, a
razdo é de 1:1. As duas reacOGes acontecem simultaneamente, o que é
interessante para um processo de SFT, uma vez que é possivel atingir uma
razdo H,/CO de 2. A seguir, estdo apresentadas as reacdes da reforma auto
térmica.

4CH, + 0, + 2H,0 - 4CO + 10H,
2CH, + 0, + CO, - 3CO + 3H, + H,0

Tem-se feito continuos esforcos nesta direcdo. Como a razdo H,/CO
aumenta com a proporgao de vapor d’agua, a pesquisa sobre a reforma auto
térmica visa conseguir atingir razdes vapor/carbono cada vez menores. Em
escala industrial, 0 médulo SynCOR™ da Haldor Topsoe consegue operar com
uma razdo vapor/carbono de 0,6 para processos de fluxos pequenos[26].
Christensen et al.[27] obtiveram uma razdo H,/CO quase estequiométrica para a
SFT a partir de uma razéo vapor/carbono de 0,2. A figura 2 mostra 0s seus

resultados.
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Figura 2: Razéo H,/CO produzido pela razdo vapor/carbono de entrada. M equivale a razéo
H2/CO para reatores com WGS. Grafico adaptado de Christensen et al.[27]

2.4.3. Oxidacdao parcial

A oxidagdo parcial pode acontecer usando catalisadores ou nao. Na
auséncia de catalisadores, um dos principais problemas é a formacao de
fuligem. Além disso, o reformador precisa operar a altissimas temperaturas
(1400°C). Neste caso, ndo se pode adicionar vapor d’agua, uma vez que isto
leva a uma formacgé&o ainda maior de fuligem. Abaixo, esta apresentada a reacéo

de oxidag&o parcial.
CH, +30, - CO + 2H,

Na oxidagdo parcial catalitica, as condi¢cbes sdo mais brandas, o calor da
reacdo € baixo e a conversao e seletividade tanto do CO quanto do H, tornam a
presenca do catalisador uma op¢éo mais racional.

Tanto para a oxidagdo parcial quanto para a reforma auto térmica, um
obstéaculo relevante dos processos é o grande consumo de oxigénio. E possivel
usar o ar atmosférico no lugar do O,, entretanto, isto resultaria em equipamentos
maiores para a mesma quantidade de produto e, para temperaturas muitos altas,

o ar atmosférico reage formando NOy, podendo causar problemas ecoldgicos.
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2.4.4. Reforma aseco

A reforma a seco tem uma razdo H,/CO igual a 1, o que pode ser
interessante para a SFT com catalisadores de ferro, capazes de gerar hidrogénio
da &gua pela reacdo de deslocamento, ou para processos onde a fonte de
metano esteja misturada com CO,, como é o caso com a gaseificacdo na
BTL[28] ou do Pré-sal [29]. Além disso, como o CO, é um dos subprodutos da
SFT ou pode estar junto do metano na matéria-prima, sua obtencdo € a custo
zero praticamente. Esta reacdo também possui um apelo ambiental, uma vez
gue ela transforma dois gases de efeito estufa em dois produtos quimicos de alto
valor agregado. Abaixo, est4 apresentada a reac¢do de reforma a seco.

CH,+ CO, - 2C0 + 2H,

Os principais problemas deste processo é a formacao espontanea de
coque para gases em altas quantidades de CO, e a conversao incompleta do
metano[30]. A figura 3 mostra as fragcbes volumétricas das espécies envolvidas

na reforma a seco em equilibrio ao longo da temperatura.

P= lhar

P=20bhar

-
-]

%4 vol.

800 g0 T00 800 900 1000 500 800 Toa 800 #00 1000

Temperatura (*C) Temperatura (*C)

Figura 3: Fracdes volumétricas de equilibrio na reforma a seco. Adaptado de [30].

2.5.Mecanismos

A reacéo de Fischer Tropsch ja foi muito estudada e varios mecanismos ja
foram propostos, apesar de ndo se saber exatamente qual é o mecanismo
correto, nem se ha apenas um caminho correto para a reacao. Além disso,

também ndo se sabe se 0 mecanismo da reacgéo é diferente para catalisadores
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diferentes. A0 mesmo tempo, parece que todos 0s possiveis mecanismos ja

foram levados em consideracéo.

2.5.1. Mecanismo do carbeno

No mecanismo do carbeno, o CO é adsorvido e dissociado em carbono e
oxigénio. As espécies dissociadas sdo atacadas cada uma por dois hidrogénios
adsorvidos, formando H,O* e metileno(C*H,). A 4gua gerada dessorve enquanto
0 metileno se encontra com outros metilenos servindo de monémeros para a
polimerizacéo.

Este mecanismo foi proposto por Fischer e Tropsch, em 1926[31], e leva
este nome pela formagédo de carbenos (Fe-C) na superficie. Ja houve muitos
estudos que apoiam este mecanismo e, este parece ser 0 mecanismo mais

aceito para a SFT. Na figura 4, esta representado um esguema do mecanismo

do carbeno.
CcO CcO cC O C O C OH,C OH,;
| | 1 | L | I |
Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe Fe +2H, Fe Fe Fe Fe
- 2H,0
HzC:CH2
+2H, (RDS) )
Fe Fe

fHe 4l H2(|: = (|:H2 Dessorgio

Fe Fe Fe Fe

— "
|

|
+2H,(RDS) Fe

e
-H,0

+CO, dissociagao
Crescimento
da cadeia

Figura 4: Esquema do mecanismo do carbeno. Adaptado de [11]

A auséncia do oxigénio na reacdo de propagacdo tem vantagens e
desvantagens para este mecanismo. Brady e Petit[32] obtiveram uma

distribuicdo de produtos parecida com a da SFT utilizando como reagentes H, e
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diazometano(H,C=N+=N-). Os autores sugeriram que ha um mesmo mecanismo
por tras das duas reacgdes e isto sO seria possivel para um mecanismo que ndo
contemple heterodtomos na reacdo de propagacdo. Entretanto, o modelo
sozinho ndo explica como sdo formados &lcoois e ramificagbes, sendo
necessarias adices a esse.

Além disto, o mecanismo tem inconsisténcias com os dados
termodinamicos da formacdo de hidrocarbonetos a partir da hidrogenagéo de
carbetos. Ademais, simula¢des apontam que este mecanismo nao seria possivel
em superficies de cobalto (Co(0 0 0 1)), uma vez que a reacgédo dissociativa néo-
assistida (C*O+*->C*+0*), necesséria para a formacao dos metilenos, teria uma

energia de ativacdo muito elevada.[33]

2.5.2. Mecanismo de hidroxicarbenos

No mecanismo de hidroxicarbeno, o CO é adsorvido mas nao é dissociado.
Ele se junta a dois &tomos de hidrogénio e forma um formil (ou hidroxicarbeto)
adsorvido pelo carbono (C*=O +2H* =» H-C*-OH). Quando dois formis
adsorvidos se encontram, é formada uma molécula de 4gua a partir de uma
hidroxila de um formil e um hidrogénio do outro e ligando os carbonos. O
carbono que liberou a hidroxila é hidrogenado, dessorve e se torna um radical.

Na figura 5, esta representado um esquema do mecanismo do hidroxicarbeno.
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Figura 5: Esquema do mecanismo de hidroxicarbeno. Adaptado de [11]

Os estudos de Emmett[34,35] com carbono-14 corroboraram fortemente
com a hipotese da formag&o do hidroxicarbeto. Nestes experimentos, alcoois e
alcenos marcados isotopicamente foram adicionados ao gas de sintese e
verificou-se que os alcoois e alcenos serviam como iniciadores de cadeia[34,35].

Esse mecanismo nao rejeita o primeiro. E possivel que os dois acontecam
simultaneamente ou até mesmo numa espécie de um meio termo. Simulagdes
apontam que a formacdo do hidroxicarbeto tem uma energia de ativacéo
consideravelmente inferior a da dissociagdo do CO sem a assisténcia de
hidrogénio. Entretanto, uma vez que o formil é formado, o caminho preferencial
seria sua decomposi¢cdo em *CH e *OH, podendo seguir pelo mecanismo do
carbeno. Logo, é possivel que parte dos hidrocarbonetos, principalmente em
catalisadores de cobalto, seja sintetizada via formil[33]. A figura 6 apresenta o

resultado dessas simulagdes.
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Figura 6: Mecanismos de ativagdo da cadeia na SFT para superficies de ferro e de cobalto
a partir de simulagdo DFT.Cada etapa apresenta sua energia de ativacdo em kJ/mol calculada.
Adaptado de Ojeda et al.[33]

2.5.3. Mecanismo de insercao

Um terceiro mecanismo sugere que uma molécula de C*O adsorvida em
um sitio vizinho se posicione entre o radical adsorvido e o sitio ativo, gerando
assim um radical acil R-C*=0 que, em seguida, é atacado por H,, formando agua
e um radical alquil. A insercdo do CO € analoga a reacdes organometélicas
relatadas para diversos metais de transicao[36].

Este modelo explicaria a formagdo de compostos oxigenados como
alcoois, aldeidos e éacidos, que séo frequentemente encontrados em pequena
escala no espectro de produtos. Este modelo é capaz de explicar a formacao
tanto de olefinas e parafinas quanto de &lcoois e aldeidos. Entretanto, ainda ndo
h& evidéncias experimentais para este modelo. A figura 7 apresenta um

esquema deste mecanismo.
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Figura 7: Esquema do mecanismo de inser¢éo do CO. Adaptado de [11]

2.6.Modelo de distribuicdo Anderson-Schulz-Flory (ASF)

A SFT pode ser entendida como uma reacao de polimerizacéo de radicais
—CH,—. Deste modo, a reacdo deve passar pelas seguintes etapas:

1. Adsorcao de reagentes
2. Iniciacdo da cadeia

3. Propagacao da cadeia
4, Terminacédo da cadeia
5. Dessorcéo do produto
6. Readsorcao e reacdo

Quando a reacado produz apenas n-parafinas (ou seja, sem ramificacoes),
para uma parafina de tamanho n ser sintetizada, uma parafina de tamanho n-1
precisara ser formada antes. O modelo ASF dé& a distribuicdo dos produtos ideal
seguindo algumas premissas: cadeias estritamente lineares, velocidades de
reacdo independente do tamanho da cadeia, compostos com o mesmo numero

de carbono tratados como 0 mesmo produto e cinética de primeira ordem em
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relacdo aos intermediarios[37]. Deste modo, a distribuicdo de fragcbes molares
dos produtos seguira uma distribuicdo geométrica:
my = (1 —a)al™?
Onde my é a fracdo molar do N-ano e a € um parametro definido como:
Rp
" Rp+Ry

Onde Rp € a taxa de propagacédo e Rt é a taxa de terminacdo. Uma forma

a

de enxergar o parametro a € como a probabilidade de que uma cadeia de
hidrocarbonetos adsorvida continue a se propagar, enquanto (1- a) é a
probabilidade de uma cadeia terminar a polimerizagdo. A ideia € intuitiva: para
chegar a uma cadeia com n carbonos, € preciso que a propagacdo tenha
acontecido n-1 vezes e que, na enésima vez, a cadeia dessorva[l0].
Considerando que a razdo molar C\/Cy.; para qualquer N seja constante, a

distribuicdo de produtos seguiria 0 esquema da figura 8.

 E—
I% CHa
\ J —\
1-
*CH; = CoHs
' N - 1-0: o
g Me-C*H, CsHg

s "
T Ly een,

Figura 8: Esquema da formacé&o de parafinas segundo o modelo ASF

Sendo o alfa variavel por véarias razdes (temperatura, razao H,/CO..)), a
SFT deve ser ajustada de acordo com o numero de carbonos do produto
desejado. Nas fabricas em operacdo atualmente, o a se situa entre dois
intervalos, dependendo dos produtos desejados: 0,82-0,85 para gasolina ou 0,9-
0,95 para 6leo diesel[38].

No entanto, a distribuicdo dos produtos usada no cotidiano é a fracéo
massica, cuja medida é direta. Deste modo, a distribui¢do dos produtos serd um

pouco diferente devido ao peso molecular, porém facil de deduzir:
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8—«a

ZWN =Z(14N+2)><aN‘1(1—a)=21_
N=1 N=1

wy  IN+1

Yn=1Wn T 8-«

%Wy = aV (1 - a)?

Onde PMy é o peso molecular do N-ano e %Wy é a fragdo massica.
Entretanto, empiricamente, a SFT ndo segue o modelo ASF com precisdo. O
modelo original ndo leva em consideracdo ramificaces e formacdo de olefinas.
Além disso, € comum que a probabilidade de terminacao de cadeia do metano
seja entre 5 a 20 vezes maior do que o valor normal. Possiveis explicacdes para
este fendbmeno seriam limites na transferéncia de massa, flutuagbes de
temperatura e a reagdo de desmetilagéo de hidrocarbonetos mais longos[10].

Da mesma forma, a proporcdo do etano também oscila e pode ser maior
(até 2 vezes) ou menor do que o esperado (até metade). Algumas explicagdes
para isto sdo a reabsor¢do do eteno e a incorporagdo do mesmo em cadeias
maiores. Por fim, o pardmetro a pode variar de acordo com o tamanho da
cadeia[10]. Este fendmeno ja foi observado em catalisadores de ferro, cobalto e
ruténio. Nao existe uma regra geral para a variagao do a, a unica tendéncia que

se verificou foi que, a partir do C10, o parametro a cresce um pouco.

2.7.Ativagéo de catalisadores

7

Visando aumentar a atividade, € comum que os catalisadores de ferro
sofram um pré-tratamento chamado ativacéo, antes da reagdo. Ha varias formas
de realizar este pré-tratamento, que nada mais é do que uma reducdo do 6xido
de ferro original do catalisador. Esta reducéo pode ser realizada pelo H,, CO ou
pelo gas de sintese. Na ativacédo, quando o ferro é reduzido com H,, o resultado
€ o ferro metalico. Ja no caso do ferro ser reduzido pelo CO ou pelo gas de
sintese, ele resulta predominantemente em carbeto.

Bukur et al.[39] estudaram o efeito das condicdes de pré-tratamento em
catalisadores de ferro em suas atividades e seletividades. Eles observaram que
tratamentos com CO ou com gas de sintese favoreciam a formacdo de
hidrocarbonetos pesados (Ci,:), enquanto o tratamento com H, favorecia
hidrocarbonetos de médio porte (Cs-1,). O fato da ativagdo com CO, produzindo
o carbeto, ter boa seletividade para hidrocarbonetos pesados sugere que esta

fase participe da reacéo. Na figura 9, estéo as seletividades encontradas.
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Figura 9: Distribuicao de produtos da SFT aplicando diferentes pré-tratamentos. Adaptado
de Bukur et al.[39]

2.8.Suportes

Além da natureza do catalisador, é importante considerar também o tipo de
suporte e de promotor que serdo usados.

A maior parte dos catalisadores ndo é adicionada diretamente na reacao.
Muitas vezes, o catalisador é adicionado primeiramente a um suporte. O suporte
€ um sélido com alta area superficial inerte ou pouco reativo. Seu papel é fazer o
catalisador se fixar em sua superficie e, ao se fixar, as particulas do catalisador
ficam mais dispersas, aumentando sua superficie e sua estabilidade. Em geral,
usa-se como suporte aluminas, silicas e carbonos. Para a sintese de Fischer-
Tropsch ja foram usados Al,03,SiO,,TiO,, ZrO,, SiC, SiO,-Al,O3;, além de
sistemas nanoestruturados, como HMS, SBA-15 e CNT entre outros[7,8,40].

Os suportes podem ser divididos em 3 categorias: microporosos (diametro
até 2 nm) , mesoporosos (de 2 a 50nm) e macroporosos (acima de 50nm). A
escolha do tamanho dos poros depende do objetivo do material. Materiais com
poros muito pequenos, tais como zedlitas, sdo usados na catdlise exclusiva de
moléculas pequenas uma vez que o tamanho diminuto dos poros é usado
também como peneira molecular, impedindo a passagem de moléculas grandes
no meio reacional. Entretanto, para imobilizar enzimas, por exemplo, usa-se

principalmente suportes macroporosos[41]. O tamanho dos poros é relevante

para a sintese de Fischer-Tropsch, de modo que um didmetro de poro maior &
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capaz de aumentar a seletividade do catalisador em relacdo aos hidrocarbonetos
pesados (Cs.)[42].

Outra classificacdo entre os tipos de suporte € se 0 material tem estrutura
ordenada ou amorfa. Uma estrutura ordenada tem um formato uniforme, com o
mesmo tamanho de poros e de células ao longo de toda a sua estrutura. Uma
uniformidade quanto ao tamanho dos poros é uma grande vantagem para
peneiras moleculares. Estruturas amorfas tem uma regularidade muito pequena
(menos de 1nm), o que torna o suporte mais heterogéneo.

Ha diversos métodos para se adicionar catalisadores em suportes. Os
mais comuns sdo o método da impregnacdo ao ponto umido, onde o sélido é
misturado com uma quantidade infima de solu¢cdo concentrada contendo o metal
desejado (em geral, um sal); e a coprecipitacdo, onde um sal e um agente
precipitante sdo adicionados a uma solugédo a temperatura elevada e agitada e,

ao cair a temperatura, ambos 0s compostos precipitam.

2.9.Silicas mesoporosas

Uma das familias de suporte mais pesquisadas atualmente é a das silicas
mesoporosas. Até o comec¢o da década de 90, j4 se sabia das aplicagdes dos
materiais mesoporosos na catalise e na separagdo via adsorgdo gragas a sua
grande area superficial interna, contudo, a maioria dos materiais mesoporosos
eram amorfos ou pouco ordenados. Isto mudou em 1992, quando Kresge et
al.[43] sintetizaram a MCM-41, uma silica mesoporosa que, por ser ordenada, é
facilmente detectada pela difracdo de raios-X (DRX). Seis anos mais tarde, em
1998, foi sintetizada a SBA-15, um material com alta area superficial (>700m?/g),
diametro de poro ajustavel (entre 2 a 30 nm) e alta espessura de parede, o que
lhe confere uma melhor estabilidade hidrotérmica[44]. A SBA-15 possui uma
estrutura de poros hexagonal ordenada, conferindo-a 4 picos caracteristicos na

DRX. Na figura 10, est4 apresentada um difratograma tipico da SBA-15.
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Figura 10: Difratograma de SBA-15 adapatado de Zhao et al. [45]

Estes dois materiais abriram um leque de possibilidades em diversas areas
e aplicacdes: catélise, transporte de substancias, separacdo, sensores, entre
outros. Antes da sintese destes materiais, empregava-se zedlitas, materiais
microporosos ordenados, 0 que trazia sérias limitagbes quanto ao tamanho das
substancias a serem suportadas. Com o0 advento das silicas mesoporosas,
essas limitagcdes diminuiram e hoje € possivel imobilizar até macromoléculas

(como enzimas) dentro de silicas mesoporosas [46].

2.10. Tipos de reatores

Os reatores mais comuns para a SFT sao: o reator de leito fixo multi-
tubular, reator de leito de lama, reator de leito fluidizado de trés fases e reator de
leito fluidizado circulante. Atualmente, existem dois modus operantis para a
reacdo de Fischer-Tropsch: alta temperatura entre 300 e 350°C (HTFT) e baixa
temperatura entre 200 e 240°C (LTFT). A escolha do reator deve ser feita
considerando, entre outros fatores, a troca de calor. A SFT libera uma grande
guantidade de calor e € prioritario manter a temperatura sob controle e
uniforme[38].

Nos processos HTFT, devido a maior temperatura de reacdo, 0S
hidrocarbonetos produzidos sdo mais leves e mais ramificados. Além disso,
produtos indesejados como alcoois e aldeidos sdo favorecidos pelas altas

temperaturas. Nele, sdo empregados preferencialmente os catalisadores de ferro
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visando a sintese de gasolina ou de olefinas leves, uma vez que este é o metal
mais barato.

Nos processos LTFT, emprega-se tanto cobalto quanto ferro para produzir
hidrocarbonetos de alto peso molecular. O objetivo da LTFT é priorizar a
seletividade de hidrocarbonetos de cadeias longas. A LTFT ocorre em
temperaturas abaixo de 250°C para minimizar a producdo de metano e a
necessidade de hidrocraquamento [47]. A seguir, estdo representados na figura
11 os tipos de reatores usados na SFT.

Gas de
sintese Produtos gasosos Produtos gasosos Produtos gasosos
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Figura 11:Esquema dos reatores usados para a SFT. Adaptado de [48]

Os reatores de leito fluidizado possuem o leito mais isotérmico e podem
ser operados a até 350°C, temperatura maior do que os reatores tubulares de
leito fixo e de lama, que operam em torno de 250°C.

Assim, no caso LTFT, é mais comum usar reatores de leito fixo, sendo o
mais comum dentre estes o reator multi-tubular, onde o catalisador é colocado
dentro de tubos e a troca de calor ocorre no casco. Uma das vantagens deste
reator é que ele ndo precisa separar os hidrocarbonetos pesados do catalisador,
pois estes escorrem para o fundo pela gravidade.

O segundo tipo de reator para LTFT é o reator de lama borbulhante, onde

usa-se catalisador em pé entre 10 e 200 um. A produtividade deste reator é
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maior do que a do de leito fixo pois usa-se mais catalisador e a temperaturas
mais elevadas. O principal problema deste tipo de reator € a dificuldade de se
fazer o scale-up.

As reacbes HTFT séo usadas exclusivamente com catalisadores de ferro
para produzir gasolina ou olefinas. A alta temperatura vaporiza todos os
produtos, simplificando o processo. Comercialmente, para esta reagdo sao
usados os reatores de leito fluidizado, havendo duas variacdes: circulante ou
fixo. A opc¢éo pelo leito fixo, segundo Duvenhage e Shingles[49], é amplamente
superior para a HTFT gracas a sua maior conversao, menor consumo de

catalisador, maior estabilidade, entre outros fatores.
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3. Metodologia experimental

3.1.Preparacédo de suportes

Foram preparados cinco catalisadores usando dois suportes diferentes:
trés com silica-alumina (2%, 5% e 10% de ferro em fragdo massica), dois com
SBA-15 (5% e 10% de ferro em fragdo massica). A silica-alumina utilizada foi a
Siral 20 da Sasol. A propor¢éo Al,O3:SiO, neste material € de 4:1.

A silica mesoporosa SBA-15 foi preparada de acordo com o procedimento
descrito por Zhao et al.[45] Durante a sintese, foi utilizado 4g do copolimero
tribloco P123 [EO20-PO70- EO20 (polioxido de etileno — poliéxido de propileno —
polibxido de etileno)] (Aldrich). A ele, foi adicionado 15mL de HCI (Isofar)
[Yom/m= 37% p=1,19kg/L] e 100mL de agua. A solugao foi mantida em agitacéo
até a completa dissolucdo do P123 e da espuma. Em seguida, foram
adicionados, gota a gota, 11g de tetraetilortosilicato (TEOS). Esta nova solugéo
foi mantida aquecida a 40°C por 24h levando a formag&o de um gel branco.

Apbs isto, o gel foi transferido para uma autoclave que foi colocada em
uma estufa a 100°C por 24 horas. Apdés o produto ter sido resfriado, ele foi
lavado com agua e levemente centrifugado para retirar 0 excesso de liquido. O
sedimentado foi transferido para um almofariz e deixado por 24h em temperatura
ambiente para secar. Por fim, a SBA-15 foi calcinada em atmosfera de ar
sintético com uma vazdo de 50mL/min a 500°C durante 10h para a eliminacdo

do agente direcionador de estrutura.

3.2.Sintese dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacdo ao ponto
umido. Para esta finalidade, foi usado cloreto de ferro Il hexaidratado
(FeCls.6H,0) como fonte de ferro.

Foi preparada uma solugdo contendo o precursor do ferro e agua com
volume equivalente ao dobro do volume de poros do suporte. No caso da silica
alumina (SiAl), foi usado o valor dado pelo fabricante. No caso da SBA-15, este
valor foi estimado através da isoterma de adsorcdo de N, no suporte pelo
método BJH. Esta solucéo foi adicionada ao suporte e o conjunto foi macerado

por meia hora, formando uma pasta homogénea. Depois disto, a amostra foi


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712690/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712690/CA

39

levada a estufa a 100°C por 24h e calcinada por 6h a 400°C em atmosfera de ar
sintético a uma vazao de 30 mL/min para a remog¢ao dos precursores de ferro.

Foram sintetizados, ao total, cinco catalisadores: trés suportados em silica
alumina (2%Fe/SiAl, 5%Fe/SiAl e 10%Fe/SiAl) e dois suportados em SBA-15
(5%Fe/SBA-15 e 10%Fe/SBA-15).

3.3.Caracterizacao

3.3.1. Composicao quimica

A analise da composi¢do quimica foi realizada para estimar o teor de ferro
impregnado no material mesoporoso. Num primeiro momento, as amostras
foram analisadas em um espectrometro de raios X por dispersdo de energia
(EDX) modelo EDX-7000 da marca Shimadzu. A andlise foi feita em atmosfera
de ar com colimador de 5mm de didmetro e utilizando filmes de poliéster Mylar.

ApoOs esta primeira estimativa, uma determinagdo mais precisa do
percentual do metal incorporado as amostras calcinadas foi realizada
empregando a técnica de espectroscopia de emissao atdmica com fonte de
plasma (ICPOES). As andlises foram realizadas num aparelho Optima DV 4300
da PerkinElmer Inc. As amostras foram preparadas fundindo aproximadamente
0,1g de catalisador com 1g de metaborato de litio em um cadinho de platina.
Apos a fusdo, foi adicionado ao cadinho uma solucdo de &cido nitrico 10%m/m e
o sistema foi deixado a 80°C em agitacdo até a total dissolu¢do do solido, e, ao

fim, a solucao foi levada para anélise no espectrometro.

3.3.2. Analise termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica (ATG) verifica as perdas de massa de uma
amostra ao longo de um aquecimento continuo. A andlise térmica diferencial
(DTA) indica a diferenca de temperatura entre a amostra e o material de
referéncia em funcdo do tempo.

A ATG foi feita para cada suporte ou catalisador utilizando o aparelho

Shimadzu modelo DTA-60. Aproximadamente 10 mg de amostra foram
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colocadas em um cadinho de platina sobre uma balanca. No outro prato da
balanga, estava outro cadinho de platina com a-alumina, usada como referéncia.

As amostras foram submetidas a um aquecimento gradual a uma taxa de
10°C/min desde a temperatura ambiente até 600°C sob fluxo constante de N,
com uma vazdo de 30 mL/min. Foram coletados os dados sobre temperatura,
diferenca de massa e diferenca de temperatura entre amostra e referéncia (em
pV) ao longo da analise. Depois, foram constituidos os perfis de massa versus

temperatura e da respectiva curva diferencial.

3.3.3. Propriedades texturais

7

A area superficial especifica € uma das medidas mais importantes na
catalise heterogénea. Para um suporte ou um catalisador, € importante que suas
superficies sejam capazes de adsorver fisicamente em grande proporgao.

As propriedades texturais foram estimadas utilizando o instrumento
Micrometrics ASAP 2010, usando N, como absorbato para determinar as
isotermas. A area superficial especifica foi calculada através do método BET e a
distribuicdo de volume e tamanho de poros foram determinadas a partir do
método BJH (Barrett, Joyner e Halenda).

Inicialmente, a amostra foi inserida numa célula de vidro acoplada ao
instrumento para tratamento, onde foi submetida a um vacuo de 4umHg e a uma
temperatura de 400°C com o objetivo de remover substancias presentes na
amostra como, por exemplo, agua, deixando a superficie limpa.

ApOs este tratamento, a célula, devidamente preparada, foi inserida em um
banho de nitrogénio liquido (77,36K), que manteve a temperatura na célula
baixa. O equipamento mediu e alterou a pressdo automaticamente de acordo
com a pressao da célula.

Segundo Brunauer et al.[50], obtendo os dados em diversas pressdes
parciais e volumes de gas adsorvido, encontra-se o volume da monocamada de
adsorbato através da equacao de BET:

_ Vi cP
~(P=P)[L+ (c—1(P/P]
Onde V, é o volume total de gas adsorvido, Vy é o volume da

Va

monocamada, P é a pressdo medida, P, € a pressao inicial e ¢ é a constante de

BET. Esta equacéo pode ser reescrita como uma equacao linear:
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1 1 (-1 P

(%_ ) v, Ve vyc Py

Sendo a inclinacéo da reta 1/(Vy c) e a intersecdo (c-1)/(Vy ¢). Usando os

pontos obtidos, realiza-se uma regressao linear e obtém-se o volume de
monocamada e, a partir deste dado e de dados do absorbato, obtém-se a area
superficial:

Ny A
SZVM AV4aad

molar
Onde S é a area superficial, Nay € 0 nUmero de Avogrado, Ayy € a area

transversal de uma molécula de N, € Vpoar € 0 volume molar do N».

3.3.4. Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X permite analisar a estrutura e composicao de
materiais cristalinos. As andlises feitas para o suporte SBA-15 foram conduzidas
num difratdbmetro Bruker modelo D8 Discover com tenséo de 40kV e corrente de
40mA, tendo como fonte de radiagdo um feixe de Cu-Ka de A=0,15418 nm. Para
estas andlises, a faixa angular 26 variou de 1 a 4 graus,.com passo de 0,02° e
intervalo por passo de 1 segundo.

As andlises para os catalisadores foram feitas em difratdbmetro da Rigaku
modelo Miniflex com tens&o de 40kV e corrente de 30mA, tendo como fonte de
radiacdo um feixe de Cu-Ka de A=0,1540598 nm. no intervalo 26 de 10° a 90°
com passo de 0,01° e intervalo por passo de 1 segundo. Foram feitas andlises
em 3 momentos: apods a calcinagdo, apos a ativagdo e apos a reacgao.

O refinamento de Rietveld foi realizado através do software BGMN e
utilizando a interface grafica Profex 3.14.0 para verificar quantitativamente as
diferentes fases cristalinas comparando os difratogramas com estruturas de
fases conhecidas. Por limitagbes que serdo explicadas posteriormente, o
refinamento foi feito entre os angulos 10° e 70°. Algumas estruturas estavam
presente no proprio software, outras foram importadas a partir de arquivos .cif do
site  http://www.crystallography.net/. As estruturas importadas foram:
COD1010461 (y-Al,O3), COD1521831 (FesC,), COD1011169(FeO) e
COD1008755(Al,SiOs).
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3.3.1. Reducéao a temperatura programada (RTP)

Para identificar as fases redutiveis dos catalisadores a base de ferro, foi
empregada a reducdo a temperatura programada (RTP). O procedimento foi
realizado em um aparelho RTP convencional equipado com um detector de
condutividade térmica (DCT). Durante os procedimentos, foram adicionados a
um reator de quartzo em formato de U uma massa de catalisador contendo em
torno de 0,01g de fase ativa. Este reator foi colocado num forno. A amostra
sofreu um pré-tratamento com uma corrente de argbnio numa vazdo de
30mL/min a um aquecimento gradual de 10°C/min da temperatura ambiente até
150°C, mantendo-se nesta temperatura por 30min, para retirar umidade e
possiveis impurezas volateis.

Para a etapa de reducdo do catalisador, o reator foi aquecido
gradualmente numa taxa de 10°C/min da temperatura ambiente até 750°C
alimentado com um fluxo de uma mistura H,/Ar com 1,63% de H, em argdnio.
Para medir a quantidade consumida de H,, foi utilizado um detector do tipo DCT
acoplado a saida do reator. Como referéncia, foi utilizado um fluxo de gas de
argbnio puro em uma vazao igual a da mistura de H,/Ar. A quantidade de H, foi
medida a partir da diferenca de sinal entre os dois detectores. Uma armadilha
fria composta de um banho preparado através da mistura de alcool isopropilico e
nitrogénio liquido foi instalada para remover a agua liberada presente na
corrente de saida do reator durante a reducdo. O grau de reducdo foi calculado
através da seguinte formula:

NHZ consumido -PMFe
Mcatalisador - %m/mFe . 3/2

Onde GR significa grau de reducgédo e 3/2 é a razdo estequiométrica, uma

GR(%) =

vez que a forma global da reducéo é:
Fe,05; + 3 H, - 2Fe® + 3H,0

3.3.2. Microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdo € uma técnica que permite obter
informag0des sobre a estrutura de um material. As amostras foram analisadas em

um microscopio eletrénico de transmissdo modelo JEM-2100F da marca JEOL.
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As amostras foram inicialmente misturadas com alcool isopropilico para
dispersar as particulas do catalisador e, em seguida, gotas da suspensao
resultante foram depositadas numa membrana de carbono suportada por uma
tela de cobre seguindo para analise no microscépio, onde foram obtidas diversas
micrografias para verificar a dispersdo e tamanhos das particulas das espécies
de ferro, além da morfologia dos suportes.

3.3.3. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um sistema consistindo em um
cilindro contendo a mistura H,/CO ligado ao reator tubular de bancada, uma
armadilha fria, para resfriar o produto, um separador de fases, onde os produtos
leves(gasosos) sdo separados dos produtos liquidos. Os produtos gasosos
foram alimentados a um cromatografo gasoso (CG) para a identificacdo dos
produtos. Na figura 12, esta representado um esquema do sistema.

Antes dos testes cataliticos, os catalisadores foram ativados in situ. O
catalisador foi aquecido até 400°C e mantido nesta temperatura por 8h enquanto
passava um fluxo de H, ou de gas de sintese a 50 mL/min. ApGs a redugéo, o
catalisador foi resfriado até a temperatura ambiente.

A mistura de gas de sintese tem uma razédo H,/CO de 2:1. O reator tubular
tem 0,95cm de didmetro interno e 15,2cm de altura. A cada experimento, foi
usado 0,2g de catalisador. As andlises de cromatografia gasosa foram feitas
utilizando um equipamento Shimadzu modelo GC-2010 usando um detector de
ionizag@o de chama (DIC) a 250°C e uma coluna Restek Rt®-Q-Bond (L=15m @
=0,32mm) a 130°C com split de 1:5 e temperatura de injecdo a 250°C.

I___/‘
|
|
4

- -

Figura 12: Esquema da unidade utilizada para os testes cataliticos
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O reator operou a uma pressao de 20 bar com uma vazao volumétrica da
mistura de H,/CO de 60mL/min. Ele foi aquecido até 230°C. Alcancada esta
temperatura, iniciou-se a contagem do tempo de reacdo. Os produtos gasosos
foram coletados com 3 horas de reacgéo e levados ao CG. Farias da Silva [31]
encontrou que a conversao da reacdo de Fischer Tropsch com catalisadores de
ferro praticamente se estabiliza em trés horas de reag&o. Os hidrocarbonetos
pesados (liquidos e ceras) ndo foram formados em quantidade suficiente para

serem analisados.
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4. Resultados

4.1.Composicao quimica (EDX e ICPOES)

Os resultados das andlises quimicas para determinar o teor de ferro
presente nos catalisadores, obtidos através de espectroscopia de fluorescéncia
de raios X, estdo listados na tabela 3. Os resultados para os catalisadores
suportados em silica alumina apresentaram diferencas entre resultados. Como
os resultados por ICPOES s&o mais precisos do que o método semi-quantitativo
usado na fluorescéncia de raios X, logo, os mesmos foram usados ao longo

deste trabalho.

Tabela 3:Teor de ferro em catalisadores suportados

Catalisador Teor de ferro Teor de ferro
EDX (% m/m) ICPOES (% m/m)
2%Fe/SiAl 5,1 1,9
5%Fe/SiAl 10,5 3,4
10%Fe/SiAl 18 8
5%Fe/SBA-15 4.4 3,7
10%Fe/SBA-15 11,9 9,4

4.2.Analise termogravimétrica (ATG)

As analises termogravimétricas foram feitas para os suportes de silica
alumina e de SBA-15 antes de serem calcinadas. Na analise do suporte de silica
alumina, ocorreram perdas de massa em duas regides distintas. A primeira
perda de massa foi de 17%, que vai desde a temperatura ambiente até cerca de
180 °C, com a temperatura de pico do DTA a 61°C, se refere a vaporizagédo da
agua adsorvida na amostra. A segunda perda, segundo Keyvanloo et al.[51],
corresponde a desidroxilagdo intermolecular do hidréxido de aluminio em 6xido
de aluminio (2AI(OH); ) 2 AlLO; +3H,0 () e pode acontecer entre 130° e
1100°C. Esta andlise registrou uma perda de 12% da massa original indo desde
240°C até 498°C, com a temperatura de pico a 443°C. As pequenas perdas de
massa encontradas apos o segundo pico do DTA (perda de 1%) podem estar
associadas a uma desidroxilagdo tardia, uma vez que esta reagdo ocorre
lentamente e além de 600°C dependendo do tipo de amostra[51,52]. Na figura

13, estdo apresentadas as curvas de ATG e DTA do suporte de silica alumina.
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Figura 13: Curvas ATG/DTA do suporte de silica alumina

Para os catalisadores suportados em silica alumina, foram observadas as
perdas de massa encontradas na silica alumina pura, entretanto, a perda de
agua foi mais acentuada, o que é compreensivel, uma vez que o método de
impregnacdo ao ponto Umido expde o catalisador a uma solu¢do aquosa. Foi
verificado que a presenca do ferro torna a desidroxilagdo menos abrupta,
diminuindo o pico do DTA com a adig&o de ferro.

Os resultados estdo compativeis com os valores de Tartaj e Tartaj[53], que
para catalisadores de ferro suportados em alumina com teor de ferro de 2 e 4%
encontraram um pico a 100°C, devido a vaporizagdo da 4gua, e um segundo a
410°C e cerca de 35% de perda total de massa. Além disso, Camenar et al.[54]
realizaram a ATG/DTA para 6xidos mistos de Fe™/AI"® e foi observada que a
perda de massa referente a desidroxilacdo para Oxidos mistos com alta
porcentagem de ferro ndo apresenta pico muito enfraquecidos. A segunda perda
de massa do catalisador 10%Fe/SiAl poderia ser explicado pela desidroxilacdo
aliada a eliminacdo dos cloretos presentes no sal usado na impregnacédo. A
seguir, sdo apresentadas as curvas de ATG e DTA para os catalisadores 2%,
5% e 10%Fe/SiAl na figura 14 e, na tabela 4, estdo listadas as perdas
percentuais de massa e as temperaturas de pico das derivadas (DTA) para o

suporte e catalisadores de silica alumina.
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Figura 14: Curvas ATG/DTA para catalisadores 2%, 5% e 10%Fe/SiAl, (respectivamente
A,BeC)

Tabela 4: Perdas de massa e temperaturas de pico do DTA para silica alumina

SiAl pura  2%Fe/SiAl  5%Fe/SiAl 10%Fe/SiAl

Vaporizacéao

Perdas de massa 18% 25% 28% 24%

Thico (CC) 60.6 69.5 67.7 64
Desidroxilagdo

Perdas de massa 16% 8% 8% 9%

Thico (°C) 443 420 426 -

Perda total 33% 32% 36% 33%

Na analise do suporte SBA-15, houve perda de massa em duas regides. A
primeira, referente a vaporizacdo da agua adsorvida, ocorreu na faixa de
temperatura desde a temperatura ambiente até 116 °C, com o sinal da derivada
a 62 °C. A segunda perda de massa comeca a 280°C e termina em torno de

600°C, tendo o seu pico em 370°C. Esta perda de massa corresponde a
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decomposicdo do agente direcionador da estrutura, o que explica o sinal
exotérmico com a perda de massa. Este comportamento é parecido com 0 visto
em Kruk et al.[55], onde a SBA-15 sintetizada e lavada apresentou perdas de
massa referente ao agente direcionador entre 327°C e 627°C. Em seguida, sao
apresentadas na figura 15 as curvas de ATG e de DTA para o suporte de SBA-
15.
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Figura 15: Curvas ATG/DTA do suporte SBA-15

Posteriormente, foi realizada a andlise de ATG dos catalisadores.
Entretanto, como o suporte de SBA-15 foi calcinado antes da impregnacgédo, 0s
catalisadores de SBA-15 apenas apresentaram uma perda de massa brusca
referente a vaporizagcdo da adgua em torno de 100°C (cerca de 20%), mostrando
gue a calcinagdo do suporte promoveu a remocéo de todo o agente direcionador
presente.

Na literatura[56] j& foi encontrado um comportamento semelhante para
catalisadores calcinados de ferro suportados em SBA-15: uma perda de massa
brusca por vaporizagdo seguida de uma perda gradual, totalizando em torno de
20% de perda de massa. Esta perda gradual foi encontrada nos catalisadores 5
e 10%Fe/SBA-15 e se referem ao cloreto presente no sal usado na impregnacao

do ferro.
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Na figura 16, sdo apresentadas as curvas de ATG e DTA para os
catalisadores 5% e 10%Fe/SBA-15 e, na tabela 5, estdo as perdas percentuais
de massa e as temperaturas de pico do DTA para o suporte e catalisadores de
SBA-15. A diferenca entre perdas de massa de suporte e catalisadores sdo
explicadas pela auséncia do agente direcionador. O catalisador 10%Fe/SBA-15
apresentou maior perda de massa do que o catalisador 5%Fe/SBA-15 ja que foi
empregada uma maior quantidade de cloreto de ferro em sua preparacéo.
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Figura 16: Curvas ATG/DTA para catalisadores 5% e 10%Fe/SBA-15 (A e B,

respectivamente)

Tabela 5: Perdas de massa e temperaturas dos picos do DTA para suporte e catalisadores
de SBA-15

SBA-15 pura 5%Fe/SBA-15 10%Fe/SBA-15

Vaporizacao

Perdas de massa 22% 14% 20%
Thica(CC) 59.4 72.8 59.8
Perdas de massa 13% - -
Thico (°C) 367 - -
Perda total 41% 18% 21%

4.3.Propriedades texturais

As andlises de adsorcao fisica foram feitas para todos os suportes e

catalisadores. Para todos os casos, a andlise mostrou isotermas do tipo 1V, com
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histerese, revelando caracteristicas de materiais mesoporosos, comportamento
esperado para a silica alumina e para a SBA-15. Na figura 17 estdo
apresentadas as isotermas de adsorcéo e dessorcédo do N, para 0s suportes e
catalisadores de silica alumina e SBA-15.

Nas amostras de SBA-15 foram encontradas histereses do tipo H1. O ciclo
de histerese é geralmente associado com o enchimento e esvaziamento de
mesoporos através da condensacédo capilar do N, e € consenso que a forma da
histerese esta relacionado as propriedades texturais do material
mesoporoso[57]. A histerese do tipo H1 esta associada a materiais cujos poros
consistem em canais bem definidos ou por aglomerados de esferas uniformes. E
esperado que a SBA-15 tenha canais hexagonais cilindricos, apresentando este
tipo de histerese. As amostras de silica alumina mostraram histereses do tipo
H4. Este tipo esta relacionado a poros na forma de fendas estreitas[58].

Os catalisadores apresentaram perfis de isoterma semelhantes a de seu
suporte original. Os valores para area superficial foram calculados usando o
método de BET, enquanto o volume e o didmetro do poro foram calculados
usando o método BJH. Os valores obtidos mostram que, maior a porcentagem
massica de metal presente no catalisador, menores as areas superficiais, 0s
volumes e didmetros de poro dos catalisadores. Na tabela 6 estdo presentes 0s

valores das propriedades texturais dos catalisadores e suportes.

Tabela 6: Propriedades texturais dos suportes e catalisadores

Area Volume total Diametro

Amostras superficial de poros meédio de

(m2/g) (cm3/g) poro (A)
SiAl pura 333 0,65 68
2%Fe/SiAl 278 0,58 70
5%Fe/SiAl 252 0,47 67
10%Fe/SiAl 242 0,45 64
SBA-15 pura 777 1,00 61
5%Fe/SBA-15 602 0,86 63

10%Fe/SBA-15 527 0,57 56



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712690/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712690/CA

51

3
SAlpura

3

b
58
T
2
$
= " ar (2] (3] LT} as - . (1] - “w

P/Po

S%FerSA

Vads (em®/g)

(1] L L] (2] (2] L . L] o L] Ll “w

PiPo

Vads (em®lg)

“w e Y] (1]

P/Po

Y o .r . " )

o+

> v v s r v
L L1 (L] . L] Ll “w

Adsor¢do
Dessor¢do

Figura 17: Isotermas de adsorgao/dessorgdo de N, dos suportes puros e catalisadores

suportados em silica alumina e SBA-15. No eixo x, pressao relativa P/Po. No eixo y, volume

adsorvido em cm?3/g



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712690/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712690/CA

52

Para o SBA-15, os valores de area superficial, diametro de poro e volume
de poro ficaram dentro do esperado de acordo com a literatura. Zhao et al. [59]
encontraram area superficial entre 690 e 920 m#/g, volume de poro entre 0,56 e
1,17 cmd/g e didmetro de poro entre 47 e 89 A para o suporte sintetizando o
suporte com o copolimero P123. Sanches[60] realizou a sintese nas mesmas
condi¢Bes e o diametro médio de poro foi parecido com o deste trabalho. Zhao et
al. [45] também sintetizaram SBA-15 com &rea de 711m?/g, volume de 1,27mL/g
e diametro médio de 80A.

Galarneau et al.[61] fizeram um extenso estudo sobre as propriedades da
SBA-15 em fungdo da temperatura usada na autoclave, sintetizado suporte de
forma semelhante. As propriedades obtidas a 100°C estdo semelhantes ao
presente estudo, com excecdo do didmetro médio do poro em torno de 75A, um
pouco maior gue o encontrado.

A adicdo de ferro ao suporte de SBA-15 causou uma forte diminuicdo da
area superficial e do volume de poro. Para os catalisadores contendo ferro (5% e
10% respectivamente), a area superficial diminuiu 22% e 32% enquanto o
volume de poro diminuiu 14% e 43%.0 diametro médio de poro, entretanto,
variou muito pouco. Para o catalisador contendo 5% de ferro, ndo houve
alteracdo, enquanto que, para o catalisador contendo 10% de ferro, o didmetro
médio diminuiu apenas 11%. Estas diminuicbes podem ser atribuidas a
deposicdo do metal nas entradas dos poros. Na figura 18, sdo apresentadas as
distribuicbes de poros para o suporte puro e os catalisadores suportados em
SBA-15.
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Figura 18: Distribuicdo de poros do suporte puro e de catalisadores suportados em SBA-15

Para a silica alumina pura, encontrou-se uma area superficial de 333 mz/g
e um volume de poro de 0,65 cm?3/g. A literatura aponta que a area superficial de
silicas aluminas com razédo Al;0,:SiO, aproximadamente 4 tendem a oscilar em
torno de 300 m#/g[62]. Espino[63] encontrou uma area superficial e volume de
poros levemente maiores também para silica alumina comercial.

No caso dos trés catalisadores, 2%, 5% e 10%Fe/SiAl, verificou-se que as
areas superficiais tendem a diminuir com o aumento do teor de ferro (10%, 28%
e 30% respectivamente). Em relagdo ao volume de poro, o catalisador
2%Fe/SiAl apontou um valor préximo ao do suporte. Ja os catalisadores de 5% e
10%Fe/SiAl apresentaram quedas no volume de cerca de 30%. Nenhum
catalisador mostrou grandes diferencas em relacdo ao didmetro médio de poro.
As distribuicdes de tamanho dos poros do suporte puro e dos catalisadores

suportados em silica alumina estdo apresentadas na figura 19.
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Figura 19: Distribuicdo de poros do suporte e dos catalisadores suportados em silica

alumina

4.4.Difracao de Raios X (DRX)

4.4.1. Silicaalumina e SBA-15

Para a silica alumina foram detectados 3 picos largos em torno de 26 igual
a 36° 46° e 67°, 0 que revela uma estrutura tipica de um material pouco
cristalino. Estes picos largos no difratograma, que denotam um pequeno grau de
cristalinidade, indicam 2 fases: a y-Al,Os; e, em menor escala, a silimanita
(Al,SiOs). Os picos em 26=46° e 67° sao caracteristicos da y-alumina, referentes
aos planos (2 0 0) e (2 2 0), respectivamente. Na figura 20 estdo apresentados o

difratograma e o refinamento de Rietveld da silica alumina.
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Figura 20: Refinamento de Rietveld para o suporte silica alumina. Em verde, sinal de Al,Os.

Em amarelo, sinal de Al;SiOs. Em azul, sinal de fundo (amorfo). Rwp=9,61% e GOF=1,88

O refinamento de Rietveld encontrou porcentagens massicas de % y-
Al,03=61,1% e %Al,Si0s=38,9%, encontrando uma razdo %Al,0;/%SiO, de 6,
acima da especificag@o do fabricante. A justificativa para esta diferenga é o fato
de que parte da silica esta presente em forma amorfa na amostra, o que pode
ser visto pelo sinal de fundo.

No caso da SBA-15, os picos caracteristicos referentes a mesoestrutura
sdo encontrados numa faixa estreita de angulos pequenos. A SBA-15 sintetizada
apresentou quatro picos distintos destacados na figura 22 pelas linhas azuis
(1,02°, 1,64°, 1,87° e 2.45°). O difratograma estd de acordo com o obtido por
Zhao et al.[45], que afirmam que os 4 picos se referem aos planos de reflexdo
(100), (110), (200) e (210) de uma grupo espacial hexagonal P6mm. A figura 21
mostra o difratograma da SBA-15 sintetizada.

As analises de Rietveld foram feitas entre os angulos 26 de 10° a 70° para
todos os catalisadores ja que para valores de 20 maiores que 70° aparece a

interferéncia do material do porta-amostra usado nas andlises de DRX.
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Figura 21: Difratograma da SBA-15 sintetizada. As linhas vermelhas passam pelos &ngulos

dos picos do grafico a esquerda.

4.4.2. Catalisadores Fe/SiAl

Como foi verificado que o suporte de silica alumina ndo é amorfo, as
andlises de Rietveld levaram em consideracao as fases do suporte. No entanto,
o alargamento das fases do suporte faz com que ele seja contado em maior
quantidade do que o esperado, enquanto as fases de ferro aparecem em

porcentagens menores ao visto no ICPOES.

4.42.1. Catalisadores calcinados Fe/SiAl

A figura 22 apresenta os difratogramas dos catalisadores de ferro

suportados em silica alumina ap0s a calcinacgéo.
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Figura 22: Difratograma dos catalisadores de ferro suportados em silica alumina

calcinados. Quadrados indicam picos de Fe,Os.

Todos os difratogramas apontam 0s mesmos picos largos caracteristicos
da silica alumina em 26=36°, 46° e 67°. Os catalisadores 2% e 5%Fe/SiAl nao
apresentaram picos pronunciados relativos as espécies de ferro devido ao baixo
teor de ferro das amostras.

A analise de Rietveld mostrou que os catalisadores 2 e 5%Fe/SiAl
apresentaram pequenas quantidades de Fe;0, (magnetita) (1,5% e 2,9%,
respectivamente). O sinal da fase a-Fe,O; (hematita) ficou abaixo do limite de
detecgdo em ambos 0s casos. A seguir, estdo apresentadas nas figuras 23 e 24
os refinamentos de Rietveld para as amostras de 2%Fe/SiAl e 5%Fe/SiAl,

respectivamente.
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Figura 23: Refinamento de Rietveld da amostra 2%Fe/SiAl. Em verde, sinal da magnetita.
(Rwp=7,86% e GOF=1,89)
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Figura 24: Refinamento de Rietveld da amostra 5%Fe/SiAl. Em verde, sinal da magnetita.
(Rwp=5,46% e GOF=1,60)

Ja o catalisador 10%Fe/SiAl apresentou 8 picos caracteristicos de a-Fe,Os
(26=24.1° (01 2), 33.1° (1 0 4), 35.5° (1 1 0), 40.9°(1 1 3), 49.5°(0 2 4), 54.1° (1
16), 62.4° (2 1 4) e 64° (3 0 0)). O refinamento de Rietveld, apresentado na
figura 25, apontou %Fe,03=5,3% com tamanho do cristalito estimado em 64nm.
A proporc¢éo de ferro indicada pelo refinamento nos trés casos € menor do que a
encontrada na composicdo quimica. Possivelmente, o sinal alargado da alumina

conferiu uma fragéo desproporcional ao suporte.
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Figura 25: Refinamento de Rietveld da amostra 10%Fe/SiAl. Em rosa, sinal de a-Fe,0s.

(Rwp=6,5% GOF=1,99)
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4.42.2. Catalisadores ativados Fe/SiAl

A figura 26 mostra os difratogramas dos catalisadores de ferro suportados

em silica alumina apés 8h de ativacdo usando H, como agente redutor.

[ |
= 2%hFa/Sfl ‘
|

SeFel/3iAl
10%FeiS Al

Intensidade

10 20 30 40 50 &0 7o &0

anculo 2 &

Figura 26: Difratogramas de catalisadores Fe/SiAl ativados com H,. Quadrados indicam

picos de Fe’ e circulos, picos de FeO.

O difratograma do catalisador 2%Fe/SiAl ativado foi semelhante com o do
catalisador calcinado, apresentando a presenca de y-Al,O; com 0s picos em
206=45° e 66°, mas nao foi encontrado nenhum pico de espécie de ferro metalico.
Dois fatores explicam isto: a dispersao das particulas de ferro e a baixa reducéo
do oOxido de ferro presente em baixas concentracfes, 0 que incapacita a
deteccdo das espécies no DRX. A analise de RTP mostrou que a redutibilidade
do catalisador 2%Fe/SiAl é baixa, 0 que explica a ndo deteccdo do ferro
metdlico. O refinamento de Rietveld para 2%Fe/SiAl identificou as fases
Fe304(0,95%) e FeO(0,53%), o que indica a ocorréncia de alguma reducéo
comparado com o catalisador calcinado.

J4 o catalisador 5%Fe/SiAl mostrou um pequeno pico de ferro metdlico a
206=43°, indicando a reducao. Foram identificadas as fases Fe°(0,55%), FeO
(0,51%) e Fe304 (2,0%).

No difratograma do catalisador 10%Fe/SiAl ativado, entretanto, esta
reducéo é bem pronunciada. O experimento revelou um pico claro em 26=43°
representando respectivamente o planos de simetria (1 1 0) e um segundo pico
relativo ao plano (0 0O 2) sobreposto a protuberancia da y-Al,O; a 26= 63°. O

refinamento de Rietveld apontou apenas as fases de ferro metalico com
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%Fe=4,94% e tamanho de cristalito de 71 nm e de magnetita com

%Fe;0,=2,8%. Nas figuras 27 a 29 estdo apresentadas as andlises de

refinamento de Rietveld para os catalisadores de ferro suportados em silica

alumina.
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Figura 27:Refinamento de Rietveld para a amostra de 2%Fe/SiAl ativado. Em rosa, sinal da
magnetita. Em amarelo, sinal de FeO (Rwp=6,04% GOF=1,33)
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Figura 28: Refinamento de Rietveld para a amostra de 5%Fe/SiAl ativado. Em azul, sinal

de Fe304. Em rosa, sinal do FeO. Em marrom, sinal do ferro metalico (Rwp=5,1% GOF=1,49)
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Figura 29: Refinamento de Rietveld para a amostra 10%Fe/SiAl ativado. Em rosa, sinal do

ferro metdlico. Em verde, sinal da magnetita. (Rwp=6,8% GOF=1,92)

4.4.2.3. Catalisadores Fe/SiAl apos a SFT

A figura 30 apresenta os difratogramas dos catalisadores de ferro
suportados em SBA-15 apds serem empregados na reacao de Fischer-Tropsch.

2% Fe/SiAl

—  5%FelSia

Intensidade
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Figura 30: Difratogramas de catalisadores de Fe/SiAl apds a SFT. O quadrado preto indica

pico de Fe,C.
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Recentemente, tém se atribuido a atividade dos catalisadores de ferro na
SFT a formacgéo de carbetos de ferro, principalmente ao FesC,[16,64]. O efeito
dos outros carbetos ainda estd sendo estudado. Em trabalhos anteriores,
Niemantsverdriet e Van Der Kraan[65] sugeriram que o carbeto de ferro ndo é a
fase ativa, mas que a sua formacédo pode acontecer a0 mesmo tempo que a
SFT, diminuindo a conversao.

A amostra de 2%Fe/SiAl resultou em um difratograma com um pequeno
pico, identificado pelo quadrado preto, acima do pico largo da alumina em
20=44°. O refinamento de Rietveld identificou a fase Fe,C (1,13%) para este
pico. Também foi encontrado ferro metélico em quantidade abaixo do limite de
gquantificacao(0,19%).

O difratograma de 5%Fe/SiAl mostrou uma pequena eleva¢cdo no comego
do pico largo em 26=43°. O refinamento mostrou que este pico se refere as
fases FesC,(0,71%) e Fe metalico(0,87%). Também foram identificadas as fases
Fe,C(0,73%) e FeO(0,47%).

J& o refinamento do catalisador 10%Fe/SiAl usado registrou a formagéo do
carbeto Fe,C em fracdes pequenas (0,54%) enquanto o pico pronunciado
encontrado se refere ao ferro metalico. Foi estimado a porcentagem de ferro
metalico em 3,7% e o tamanho do cristalito em 67,6nm. Também foi encontrada
a fase de magnetita com %Fe;0,=2,7%. Nas figuras 31 a 33, estdo
apresentados os refinamentos de Rietveld para os catalisadores de Fe/SiAl
usados na SFT.
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Figura 31:Difratograma para a amostra de 2%Fe/SiAl usado na SFT. Em azul, sinal do
Fe,C.Em verde, sinal do Fe. (Rwp=7.14% GOF=1,53)
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Figura 32:Difratograma para a amostra de 5%Fe/SiAl usado na SFT. Em amarelo, sinal do
Fe>C. Em rosa, sinal do ferro metalico. (Rwp=5,04% GOF=1,47)
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Figura 33: Difratograma de 10%Fe/SiAl para a amostra usado na SFT. Em azul claro, sinal
do Fe®.Em roxo, sinal do Fe,C. Em marrom, sinal do FesOs. Rwp=6,46% GOF=1,85

4.4.3. Catalisadores Fe/SBA-15

s

Como o suporte de silica mesoporosa €é amorfo, as andlises de
refinamento de Rietveld levaram em consideracdo apenas as fases de espécies
de ferro. Deste modo, as fracbes massicas encontradas pelo refinamento de
Rietveld se referem a proporcao das fases de ferro entre si e ndo para identificar

a porcentagem na amostra.
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4.4.3.1. Catalisadores calcinados Fe/SBA-15

A figura 34 apresenta os difratogramas dos catalisadores de ferro

suportados em SBA-15.

—— 5%Fe/SBA-15
—  10%Fe/SBA-15
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Figura 34:Difratogramas dos catalisadores de Fe/SBA-15

Ambos os catalisadores apresentam picos caracteristicos de éxido de ferro
lll, em torno de 26=32°, 35°, 40°, 48°, 53°, 61° e 63°. Todos estes picos séo
caracteristicos da hematita (a-Fe,0O3). O refinamento de Rietveld mostrou que as
gquantidades de outras espécies foram nulas para ambos os catalisadores.

O tamanho dos cristalitos de a-Fe,O; variaram entre os catalisadores. O
catalisador 5%Fe/SBA-15 apresentou um tamanho de cristalito de 22,6nm e para
o0 catalisador 10%Fe/SBA-15, foi encontrado um tamanho de cristalito de
54,2nm. Nas figuras 35 e 36 estdo mostrados os refinamento de Rietveld para
5%Fe/SBA-15 e 10%Fe/SBA-15, respectivamente.
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Figura 35: Refinamento de Rietveld de 5%Fe/SBA-15. Em laranja, sinal do Fe;Os.
(Rwp=7,64% e GOF=1,91)
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Figura 36: Refinamento de Rietveld de 10%Fe/SBA-15. Em laranja, sinal do Fe;O3
(Rwp=4,72% GOF=1,34)

4.4.3.2. Catalisadores Fe/SBA-15 ativados

Os difratogramas dos catalisadores de ferro suportados em SBA-15 apds a

ativacdo estdo representados na figura 37. Para o catalisador 5%Fe/SBA-15 foi


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712690/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712690/CA

66

feita também a ativacdo utilizando gas de sintese. Ambos os catalisadores
ativados com H, séo parecidos entre si, mudando apenas a intensidade entre os
seus picos.

Os dois apresentaram os trés picos caracteristicos do ferro metélico.
20=43°(1 1 0), 64°(0 0 2) e 81°(2 1 1), o que sugere que o Oxido de ferro
presente originalmente no catalisador foi totalmente reduzido a Fe®. Ja para o
catalisador ativado com H,/CO, foi verificado a presenca de Fe;O4 na mistura, o
que revela uma redugéao parcial do ferro.

Catalisadores ativados
5%Fe/SBA-156 H2/CO
F%Fe/SBA-15 H2
10%Fe/SBA-15 H2

|ntensidade
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10 20 30 40 50 60 70 80 90

angulo 2 8

Figura 37: Difratograma de catalisadores Fe/SBA-15 ativados com H, ou H,/CO

O refinamento de Rietveld revelou que os catalisadores reduzidos com H,
apresentavam uma pequena fracdo de FeO. No catalisador 5%Fe/SBA-15 foram
identificados %FeO=7,7% e %Fe=88,6%, enquanto Fe,O; e Fe;0, ficaram
abaixo do limite de detec¢do. O tamanho de cristalito de ferro metalico foi
estimado em 27,6nm. No catalisador 10%Fe/SBA-15 foram identificados
%Fe0=5,1% e %Fe=93,1%, enquanto as outras espécies nao foram detectadas.
O tamanho do cristalito de ferro metalico foi calculado em 41,2nm.

No catalisador 5%Fe/SBA-15 ativado com gas de sintese, foram
identificadas as fases Fe;0, (64,3%), Fe,C (13,0%) e FesC, (21,2%). Também
foram detectadas as fases Fe,O3; e FeO, porém seus percentuais ficaram abaixo

do limite de quantificagdo, enquanto o ferro metalico ndo foi detectado. A
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ativacdo empregando a mistura de gas de sintese possui uma quantidade menor
de H, comparado ao gas H, puro, logo, o grau de reducdo dos 6xidos de ferro
usando H,/CO serad menor. O tamanho de cristalito para a magnetita estimado foi
de 23,9nm enquanto para o cristalito de carbeto FesC, foi encontrado 22nm.

A seguir, sao apresentados nas figuras 38 a 40 os refinamentos de
Rietveld dos catalisadores Fe/SBA-15 ativados.
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Figura 38:Refinamento de Rietveld para 5%Fe/SBA-15 ativado com H,. Em azul claro, sinal

de ferro metélico. Em laranja, sinal do FeO. Rwp=7,45% e GOF= 1,89
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Figura 39: Refinamento de Rietveld de 10%Fe/SBA-15 ativada com H,. Em amarelo, sinal
do ferro metalico. Rwp=6,49% e GOF=1,86
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Figura 40: Refinamento de Rietveld de 5%Fe/SBA-15 ativada com gas de sintese. Em
rosa, sinal de FezO4.Em verde, sinal de Fe,C. Em laranja, sinal de FesC,.Em azul, sinal do FeO.
Rwp=7,50% GOF=1,88

4.4.3.3. Catalisadores Fe/SBA-15 ap6s a SFT

A figura 41 apresenta os difratogramas dos catalisadores de ferro
suportados em SBA-15 apGs serem empregados na reacao de Fischer-Tropsch.

—— 5%Fe/S5BA-15 HZ/CO
— 5%Fe/SBA-15 H2
10%Fe/SBA-15 H2

Intensidade

I I I I I I I I I
10 20 30 40 50 60 70 80 90

angulo 2 6
Figura 41: Difratogramas de catalisadores de Fe/SBA-15 usados na SFT

O comportamento dos difratogramas parece igual aos dos catalisadores

ativados, entretanto, o refinamento de Rietveld identificou quantidades
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relevantes de carbeto de ferro. Para o catalisador 5%Fe/SBA-15,0 pico central
em 26=44° é a sobreposicdo dos picos de ferro metalico e de carbeto de ferro. O
software estimou %Fe=80% com tamanhos de cristalito de 19nm e
%Fe,C=19,8%.Ha também um pequeno pico em 26=26°, que pode ser relativo a
cristais de quartzo, apesar das condicbes de temperatura e pressao nédo
favorecerem a formacéao desta fase.

O refinamento de Rietveld do catalisador 10%Fe/SBA-15 mostrou dois
picos em cerca de 26=43° e 44°. O pico maior, a 26=44°, se refere ao ferro
metalico enquanto o pico menor a 20=43° se refere ao carbeto de ferro. O
refinamento detectou %Fe=53,2% com um tamanho de cristalito de 29nm e
%FesC,=46,8% com um tamanho de cristalito de 18nm. As porcentagens de
todas as outras espécies de ferro estavam abaixo do limite de deteccao.

O refinamento para o catalisador 5%Fe/SBA-15 ativado com H,/CO
mostrou que a reagao praticamente nao alterou a composicao encontrada para o
catalisador ativado, provavelmente devido ao pouco tempo de reagdo. Foram
identificadas as fases Fes;0,4 (67,4%), FesCy(25,2%) e FeO(4,0%). As pequenas
mudangas nas fracbes das espécies estdo dentro do desvio padrdo do
refinamento e ndo podem representar uma alteracdo de fato. O tamanho do
cristalito de Fe;O,4 e FesC, permaneceu igual ao da ativacdo. Nas figuras 42 a
44, estdo apresentados os refinamentos de Rietveld para os catalisadores
Fe/SBA-15 ap0s a reagéo.
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Figura 42: Refinamento de Rietveld de 5%Fe/SBA-15 ativado com H; usado na SFT. Em
cinza, sinal de Fe,C. Em laranja, sinal de Fe®.(Rwp=7,36% e GOF=1,93)
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Figura 43: Refinamento de Rietveld de 10%Fe/SBA-15 ativado com H, usado na SFT. Em
verde, sinal de Fe. Em amarelo, sinal de FesC,. Rwp=5.36% e GOF=1,49.
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Figura 44: Refinamento de Rietveld de 5%Fe/SBA-15 ativado com gés de sintese usado na

SFT. Em azul, sinal de Fez04. Em verde, sinal de Fe,C. Em cinza, sinal de FeO. Rwp=6,78% e

GOF=1,72

Na tabela 7, é apresentado um resumo das fases encontradas no

refinamento de Rietveld. Em todas as amostras, apds a reacao, encontrou-se

alguma fase de carbeto de ferro e em todas as espécies ativadas com H, foi

detectado a fase de ferro metalico.
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Tabela 7: Percentuais encontrados para as fases no refinamento de Rietveld

Catalisado % Fe,0; Fe;0, FeO Fe Fe,C Fe;C,

Calcinado - 1.5 - - - -

2%Fe/SiAl Ativado H2 - 0.95 0.53 - - -

P&s-SFT - - - 0.19 1.13 -

Calcinado - 2.9 - - - -

5%Fe/SiAl Ativado H, - 2 0.51 0.55 - -
P&s-SFT - - 0.47 0.87 0.73 0.71

Calcinado 5.3 2.4 - - - -

10%Fe/SiAl Ativado H, - 2.8 - 4.94 - -

Pos-SFT - 2.7 - 3.7 0.54 -

Calcinado 100 - - - - -

Ativado H, 88.6 - 7.7 - - -

5%Fe/SBA-15 P&s-SFT H, - - - 71 - 29
Ativado H,/CO - 64.3 - - 13 21.2
P&s-SFT H,/CO - 67.4 4 - - 25.2

Calcinado 100 - - - - -

10%Fe/SBA-15 Ativado H, - - 5.1 93.1 - -
P6s-SFT - - - 53.2 - 46.8

4.5.Reducéo a temperatura programada (RTP)

As andlises de RTP mostraram reducdes em duas regides para ambos
catalisadores suportados em silica alumina ou SBA-15. Para a amostra de
2%Fe/SiAl foram identificados dois picos: um a 386°C e outro a 569°C. A
amostra de 5%Fe/SiAl apresentou dois picos, sendo o primeiro a 377°C, o
segundo a 532°C. Para a amostra 10%Fe/SiAl, o primeiro pico foi obtido a
394°C, o segundo, a 534°C. Esses dois picos sdo atribuidos a reducdo em duas
etapas do Fe™.

Keyvanloo et al. [51] afirmam que os primeiros picos na RTP da silica
alumina se referem a duas redugdes distintas: uma de Fe,O3; para uma espécie
intermediaria (FesO, ou FeO) e a segunda destas espécies para o ferro metalico.
Segundo eles, haveria um terceiro pico, em torno de 650°C, referente a
interagd@o do ferro com o suporte formando aluminato na superficie, o que nao foi
verificado. Os perfis de RTP dos catalisadores de ferro suportados em silica

alumina s&o apresentados na figura 45.
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Figura 45: Perfis de RTP para catalisadores de ferro suportados em silica alumina

As amostras de catalisador de ferro suportado em SBA-15 apresentaram
picos em duas regides. O catalisador 10%Fe/SBA-15 atingiu seu primeiro pico a
531°C e o segundo a 695°C. O catalisador 5%Fe/SBA-15 mostrou, na primeira
regido do termograma, um pico mais pronunciado a 503°C e um segundo pico a
706°C. A literatura [8,66] aponta que o primeiro pico como sinal da transicdo de
Fe*® para Fe*™ e o segundo pico como a sobreposi¢do dos picos da reducéo de
Fe*? para Fe® e da reducéio de 6xidos de ferro isolados, que néo foram reduzidos
em etapas anteriores. A figura 46 mostra os perfis de RTP para os catalisadores
de ferro suportados em SBA-15.

Os oOxidos de ferro contidos em catalisadores suportados em SBA-15 foram
reduzidos em temperaturas maiores do que em catalisadores suportados em
silica alumina. Este efeito pode ser influéncia do aluminio, segundo um estudo
de Kim et al.[67], onde foram comparados os perfis de reducdo de catalisadores
de ferro suportados em SBA-15 e em Al-SBA-15 e foi verificado que a adicdo de

aluminio desloca os picos de reducédo para temperaturas mais baixas.
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Figura 46: Perfis de RTP de catalisadores de ferro suportados em SBA-15

A diferenca entre os suportes também se mostrou muito relevante em

termos de grau de reducdo. Baixas porcentagens de reducdo sao atribuidas a

forte interacdo entre os 6xidos de ferro e o suporte[68,69]. A interacéo entre Fe*

e Al*® é relativamente elevada devido as similaridades das espécies[70], o que

pode explicar a menor reducao do ferro nos catalisadores de silica alumina. Na

tabela 8, estdo a porcentagem de reducédo para cada catalisador.

Tabela 8: Grau de reducao dos catalisadores suportados em silica alumina ou SBA-15

umol H; Grau de reducéao

17%
30%
45%
111%

Amostra umol H,
tedrico experimental
2%Fe/SiAl 204 33,9
5%Fe/SiAl 184 56,3
10%Fe/SiAl 150 67,1
5%Fe/SBA-15 398 442
10%Fe/SBA-15 505 320

63%

Este resultado pode explicar a baixa reducgéo total das espécies de ferro os

resultados verificada na difracdo de raios X. A baixa redutibilidade do ferro em

catalisadores suportados em silica alumina pode ter levado a uma menor

formacdao de ferro metdlico na ativacao com H,, causando baixos percentuais de

ferro metalico para as amostras 2%Fe/SiAl e 5%Fe/SiAl no refinamento de

Rietveld.
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4.6.Microscopia eletrénica de transmissao

Foram analisadas as amostras de 5%Fe/SiAl e 10%Fe/SBA-15. As
imagens obtidas para as amostras sdo apresentadas nas figuras a seguir.

As imagens de 5%Fe/SiAl mostram certo grau de cristalinidade do suporte
de silica alumina, ratificando o verificado durante a analise de DRX. A figura 47
mostra 2 regides deste catalisador: nas imagens 47A e 47B pode ser observado
que o suporte se apresenta em formas alongadas. O resultado foi semelhante ao
encontrado por Samain et al.[71] que observaram pela analise MET a y-Al,O; é
formada por bastonetes finos de 3nm de tamanho arranjados
desordenadamente. Esta conformacdo € responsavel pelo picos largos
encontrado nos difratogramas com o suporte de SiO,-Al,O3.

Outra caracteristica que foi mostrada pelo MET foi a textura porosa do
suporte de silica alumina, que pode ser vista na figura 47A. Esta porosidade é
responsavel pelo formato da isoterma encontrada na silica alumina durante a

adsorcao de N,.

Figura 47: Imagens obtidas por MET de amostra de 5%Fe/SiAl. Os circulos amarelos

evidenciam regifes com cristais de alumina.
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C 1 200 nm BF

C 1 200 nm Fe K

C 1 200 nm Al K

Figura 48: Imagem obtida por MET de amostra de 5%Fe/SiAl com andlise EDS do ferro

correspondente. O circulo amarelo ressalta um cristal de 6xido de ferro identificado pelo MET.
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O catalisador apresentou uma grande dispersédo do 6xido de ferro devido
ao seu baixo teor, tornando raro encontrar regibes com cristais distintos das
espécies de ferro. A analise EDS para o ferro, mostrada na figura 48, indica a
disperséo do ferro, tornando dificil identificar cristais de 6xido de ferro em meio
aos cristais do suporte. Quando identificados, foram vistos cristais de 6xido de
ferro em torno de 10nm em formatos irregulares, como se pode ver na figura 49
Esta disposicdo dos cristais é consoante ao visto na analise de difracdo de raios
X, que mostrou para os catalisadores 5%Fe/SiAl sinais fracos para espécies de
ferro.

A anadlise EDS permitiu o célculo das percentagens de Fe,Os, SiO; e Al,O3
iguais a 3,8%, 17,3% e 78,9%. Estes valores estdo préximos ao teor de ferro
encontrado para o catalisador 5%Fe/SiAl pelo ICPOES. Além disso, a razao

Al,O3:SiO, esta préxima ao valor fornecido pelo fabricante da silica alumina

comercial.

Figura 49: Imagem obtida por MET de amostra de 5%Fe/SiAl. Os circulos amarelos
evidenciam regides com cristais de 6xido de ferro.

Espino[63] também verificou a morfologia do suporte de silica alumina com
cristais em formato de bastonetes. Ele analisou catalisadores contendo ferro e
oxidos de ferro suportados em silica alumina e verificou aglomerados de ferro
em formatos esféricos ou irregulares com a maior parte das particulas com
didmetro entre 5 e 20nm.

Ja as imagens de 10%Fe/SBA-15 apontaram uma boa formacdo do
suporte de SBA-15, apresentando a estrutura hexagonal caracteristica dos poros
desta silica mesoporosa, assim como o0 alongamento dos poros formando
canais. Os cristais de Oxido de ferro na superficie do suporte se apresentaram na
forma de cubos com tamanho em torno de 100nm, como pode ser melhor
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observado nas figuras 50A e 50B, enquanto outra parte do 6xido de ferro se
fixou no interior da silica, em didmetros em torno de 5nm como pode ser visto na
figura 51B.

A figura 51 mostra, além da impregnacdo de 6xido de ferro na amostra,
com cristais na superficie do material e no interior de seus poros, a morfologia do
suporte. A estrutura hexagonal ordenada dos poros, vista claramente no canto
superior direito da figura 51A, ratifica os resultados encontrados na difracdo de
raios X e a histerese do tipo H1 encontrada nas isotermas de adsorg&o do N..

O mapa composicional obtido pela EDS, na figura 52, mostra estas duas
formas de aglomerag8es de Fe,O;. No centro das imagens, é possivel ver varios
cristais cubicos, referentes ao ferro, em verde. Ja no canto superior esquerdo e
na parte inferior da imagem, podemos ver linhas escuras, geradas pela
introducdo do oxido de ferro nos poros do suporte. A analise EDS calculou
percentagens de Fe,Os;, SiO, iguais a 9,8% e 90,2%, consoante com o teor
obtido no ICPOES.

Lim et al.[72] sintetizaram catalisadores de ferro suportados em SBA-15
com uma carga parecida a do catalisador 10%Fe/SBA-15 e encontraram
nanofios de Fe,O3 no interior dos poros da SBA-15 e aglomerados de cerca de
60nm na superficie externa da silica. Braganca[8] também encontrou uma fracéo
das particulas de ferro em torno de 70nm e outra no interior dos poros da SBA-
15 com diametro entre 3 e 10nm.

Figura 50: Imagem obtida por MET de amostra de 10%Fe/SBA-15
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BF(framel) ————————— 200 nm

200 nm

Figura 52: Imagem obtida por MET de amostra de 10%Fe/SBA-15 com mapas
composicionais correspondentes da EDS. Em vermelho, silicio. Em verde, ferro. No canto inferior

direito, sobreposicdo dos dois mapas.

4.7.Testes cataliticos

Nao foi possivel coletar hidrocarbonetos liquidos durante os testes
cataliticos devido ao baixo tempo de reagdo e nem medir a conversdo de CO
devido ao tipo de detector empregado. Deste modo, os resultados deste trabalho
se limitaram & distribuicdo dos hidrocarbonetos leves (C;-Cs). A distribuicdo dos
produtos na SFT, de acordo com o catalisador empregado, estdo apresentadas

na tabela 9.
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Tabela 9: Distribui¢c&o dos produtos leves gerados na SFT

Catalisador C, G C; C, Cs

2%Fe/SiAl 38% 31% 17% 12% 2%
5%Fe/SiAl 41% 35% 8% 12% 5%
10%Fe/SiAl 47%  32%  20% 1% 0%
5%Fe/SBA-15 H, 43% 16% 39% 2% 1%
5%Fe/SBA-15H,/CO  87%  10% 2% 0% 0%
10%Fe/SBA-15 31%  25%  34% 7% 3%

Entre todos os catalisadores, a avaliagdo dos hidrocarbonetos leves
produzidos mostrou uma proporgdo entre C,/C, parecida. Os catalisadores na
faixa de 5% de ferro ativados com H, apresentaram propor¢cdes parecidas de Cy,
enquanto, na faixa de 10% de ferro, houve diferencas, tendo o catalisador
suportado em SBA-15 obtido uma fracdo de C; menor do que a do catalisador
em silica alumina. Bukur et al.[73] relataram terem encontrado para ferro
suportado em alumina uma propor¢cdo um pouco menor de C; do que para ferro
suportado em silica, enquanto O’Brien et al.[74] encontrou que um catalisador
Fe/Al,O3 seria duas vezes mais ativo e com menor seletividade para C; que um
catalisador Fe/SiO,. Entretanto, foi encontrado que catalisadores de ferro
suportados em silica tém uma seletividade para o C; consideravelmente maior
do que catalisadores em SBA-15 [75].

Além disso, os catalisadores 5%Fe/SBA-15 e 10%Fe/SBA-15 mostraram
uma maior formagdo de hidrocarbonetos C; entre os hidrocarbonetos leves,
chegando a ser maior até do que a de C;, comportamento verificado também em
Cano et al.[75]. De fato, os catalisadores suportados em SBA-15 apresentaram
as maiores proporgdes de C,.3, 0 que pode representar um aspecto positivo,
uma vez que estes sdo os produtos leves com maior valor agregado.

De acordo com a literatura[39,76], a ativacdo com gas de sintese deveria
diminuir a seletividade do metano entretanto, foi visto o comportamento
contrério. A alta formagdo de metano para o catalisador 5%Fe/SBA-15 ativado
com géas de sintese pode ser explicada pela baixa reducdo dos 6xidos de ferro
durante a ativacdo. Neste caso, a presenca de CO e H, pode também levar &

reacdo de metanacéo.
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5. Conclusao

O suporte de SBA-15 obteve resultados nas caracterizacbes de adsorcdo
de N, e de difracdo de raios X de acordo com o esperado, indicando que o
suporte foi preparado corretamente.

A andlise dos catalisadores de ATG/DTA do suporte de SBA-15 mostrou
gue todo o agente direcionador de estrutura foi eliminado durante a calcinacéo.

Todos os catalisadores apresentaram suas isotermas de adsorcédo e
dessorcdo com as mesmas caracteristicas de seu suporte, indicando pouca ou
nenhuma alteracdo estrutural. Os valores de area superficial e volume de poro
dos catalisadores diminuiram, em relagcdo aos suportes originais, até 32% e
43%, respectivamente, devido a deposicdo de espécies de ferro nas entradas
dos poros.

Os catalisadores 2% e 5%Fe/SiAl apresentaram reducdo parcial durante a
ativagdo com H, como agente redutor., sendo formado pouco ou nenhum ferro
metalico. O catalisador 10%Fe/SiAl e aqueles suportados em SBA-15 mostraram
reducdo quase completa na ativagdo com H,. A ativacéo realizada com o gas de
sintese mostrou ter sido pouco eficaz, produzindo carbetos e Fe;0,. Foi possivel
ver a formacdo do carbetos de ferro em porcentagens relevantes para todos
catalisadores ativados com H, apés trés horas de reacdo. Os tamanhos de
cristalito de 2 e 5%Fe/SiAl ndo foram detectados devido ao tamanho pequeno.

Independentemente do suporte empregado, foi verificada duas etapas de
reducdo pela andlise do RTP (Fe™Fe'? e Fe™Fe%. Os catalisadores
suportados em silica alumina exibiram um baixo grau de redugdo, consoante
com o resultado da analise DRX. No caso dos catalisadores suportados em silica
alumina a reducdo ocorreu em temperaturas menores (cerca de 380°C e 530°C)
do que quando suportado em SBA-15 (cerca de 510°C e 700°C).

As imagens encontradas pela MET mostram uma dispersao muito grande
do ferro no catalisador 5%Fe/SiAl, com cristais na faixa de 10nm sem formato
definido Ja o catalisador 10%Fe/SBA-15 mostrou particulas dentro dos poros do
suporte, formando nanofios, e o segundo, no exterior do suporte, formando
cristais na forma cubica com tamanho em torno de 100 nm.

O catalisador 5%Fe/SBA-15 ativado com gas de sintese mostrou uma alta
seletividade para o metano devido a uma possivel reacdo de metanagéo paralela
a sintese de Fischer-Tropsch. Os catalisadores com maior proporcao de C, e Cs

nos produtos foram os catalisadores 10%Fe/SBA-15 e 5%Fe/SBA-15, sugerindo
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que o emprego deste suporte pode ser interessante pois estes hidrocarbonetos
leves com maior aplicagédo na industria petroquimica.

Como o catalisador 5%Fe/SBA-15 ativado com gés de sintese foi a Unica
amostra que ndo apresentou ferro metalico no refinamento de Rietveld, os
resultados dos testes cataliticos apontam na direcdo de que a presenca da fase
de Fe® parece ser necessario para o bom funcionamento da reacdo de Fischer-
Tropsch. A formacdo dos carbetos de ferro aconteceu para todos os
catalisadores durante a reacao, indicando que ele também pode ter um papel
importante na sintese de Fischer Tropsch.
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6. Sugestdes para trabalhos futuros

e Avaliar o uso de promotores do tipo K coimpregnados nos
catalisadores suportados em silica alumina e em SBA-15.

e Realizar os testes cromatograficos em linha usando detector de
condutividade térmica visando obter a converséo relativa ao CO e a
seletividade de CO..

o Realizar testes cataliticos por periodos de tempo mais longos,
visando conseguir produtos liquidos para determinar o parametro
de propagacéo da cadeia a.

o Realizar testes cataliticos com gas de sintese com uma propor¢ao

H,/CO préxima a obtida pela gaseificacdo de biomassa.
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