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RESUMO

Diante das atuais exigéncias ambientais € uma possivel instabilidade no mercado
internacional de petréleo, o processo de Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) representa
uma nova trajetoria tecnolégica na busca de combustiveis alternativos limpos. A SFT é
uma reacdo de polimerizacdo, na qual o gds de sintese (H, + CO) reage na presenca de
um catalisador produzindo uma mistura de hidrocarbonetos. A fim de se estudar o efeito
das condi¢des operacionais (temperatura e pressiao) e do teor de litio como promotor em
catalisadores de ferro para a (SFT) foram sintetizados trés catalisadores suportados em
silica. A composicdo desses catalisadores em base molar seguiu o padrdo:
100Fe/5Cu/24K/240S10,, variando apenas a concentracdo de litio, em O6Li, 12Li e
24Li. Os catalisadores foram caracterizados através das técnicas de fluorescéncia de
raios-X, difragdo de raios-X, andlise termogravimétrica, andlise textural e redugdo a
temperatura programada. Foi realizado um planejamento experimental fatorial para cada
catalisador e as varidveis respostas selecionadas foram o ndmero médio de carbono
(Nm), a dispersao e a curtose da distribuicdo dos produtos. A pressdo variou de 240 a
270°C e a pressao de 20 a 30 atm. As reacdes foram conduzidas em um reator de leito
de lama de alta pressdo e os produtos gerados foram analisados por cromatografia
gasosa e identificados através de padrdes internos e quantificados a partir de balancos
molares e programa computacional de estimativa de drea dos picos. A distribuicdo de
hidrocarbonetos resultantes da reacdo da Sintese de Fischer-Tropsch apresentou
comportamento de uma distribui¢do normal para fracdo diesel e graxa, semelhante ao
comportamento de uma Gaussiana para todos os catalisadores nas condicoes estudadas.
Os produtos liquidos obtidos nas corridas experimentais da SFT sao constituidos
principalmente de n-parafinas. Os resultados de todos os experimentos para os trés tipos
de catalisador apresentaram quantidades significativas de n-parafinas na faixa de 20 a
36 atomos de carbono. A andlise estatistica da perturbacdo das varidveis independentes
do processo (temperatura, pressdo e concentragdo de litio no catalisador) sobre o
nimero médio de carbonos mostra que apenas a concentracao de litio no catalisador tem
um efeito significativo para um intervalo de confianga de 90%. A concentragdo de litio
apresenta influéncia negativa, indicando que sua utiliza¢do desfavorece a produgdo de
hidrocarbonetos de maior peso molecular.

Palavras-chave: Sintese de Fischer-Tropsch, catalisador de ferro, promotores

estruturais, litio, reator leito de lama.



ABSTRACT

New environmental regulations and a possible instability in the international oil market
have led to a renewal interest in the Fischer-Tropsch Synthesis (FTS), which is an
alternative to produce more environmental friendly fuels. The FTS is a polymerization
reaction, in which syngas (H, + CO) reacts in the presence of catalyst to produce
hydrocarbons. Three iron-based catalysts supported in silica and promoted with lithium
were synthesized and the effects of lithium content and operating conditions
(temperature and pressure) were studied. The composition of the catalysts was based on
100Fe/5Cu/24K/240Si10, (molar basis) with varying lithium concentration 06Li, 12Li e
24Li. The catalysts were characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction,
thermogravimetric analysis, textural analysis and temperature programming reduction.
An experimental planning was carried out for each catalyst, varying the temperature
from 240 to 270 °C and the pressure from 20 to 30 atm. The answer variables were the
average carbon number (Nm), dispersion and curtosis of the product distribution. The
reactions were carried out in a slurry bed reactor and the products were analyzed by gas
chromatography. The products were identified by means of internal standards and
quantified by mass balance. The product distribution of the FTS presented a normal
distribution in the diesel and wax region. The distribution was similar to a Gaussian
curve for all catalysts. The liquid products consisted mainly of n-parafins. The results
for all catalysts presented significant quantities of n-parafins in the range of 20 to 36
carbons. The perturbation analysis of the independent variables (temperature, pressure
and lithium content) showed that only the lithium content has a significant effect over
the average carbon number, at a 90% confidence level. The lithium content presented a
negative effect over the average carbon number.

Keywords: Fischer-Tropsch Synthesis, iron catalyst, structural promoters, lithium,

slurry bed reactor.
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1. INTRODUCAO

No inicio da década de 20 dois cientistas alemaes, Franz Fischer e Hans Tropsch,
desenvolveram um processo capaz de produzir hidrocarbonetos liquidos através de uma
mistura de monoéxido de carbono (CO) e hidrogénio (H;) na presenga de catalisadores de
metal, para serem utilizados como combustiveis e insumos para a inddstria quimica. A
sintese de Fischer-Tropsch (SFT), como ficou conhecida, foi utilizada em escala comercial
na Alemanha, durante a Segunda Grande Guerra, nos Estados Unidos na década de 1950 e

na Africa do Sul a partir da década de 1950 (Stranges, 1997).

A producido de hidrocarbonetos liquidos € realizada em duas etapas. Primeiramente
o gds natural € transformado em gés de sintese (mistura de H, + CO) e depois esse gas é

polimerizado a hidrocarbonetos.

Novos processos para a produgdo de gasolina, diesel, metanol e DME (dimetileter)
vém sendo desenvolvidos e utilizados nos tultimos 10 anos. Um exemplo disso sdo os
processos da Sasol e da Shell Middle Destilates (SMD) que utilizam de reatores de leito
fluidizado para fazer a conversdo do gés de sintese em gasolina, diesel e graxas (Petersen
et al., 2001). Estas tecnologias podem ser empregadas no Brasil, vindo ao encontro da

meta de se aumentar o consumo e utilizacdo do gés natural no pais.

Diante das atuais exigéncias ambientais e uma possivel instabilidade no mercado
internacional de petréleo, o processo de sintese de Fischer-Tropsch representa uma nova
trajetdria tecnoldgica na busca de combustiveis alternativos limpos, isentos de NOy e SOy.
A partir da década de 90, observou-se um novo interesse por essa tecnologia em virtude do
aumento de reservas de gds e do desenvolvimento do mercado para combustiveis

sintéticos (Furtado, 2009).

Nos ultimos anos as pesquisas relacionadas com o processo de SFT estdao
voltadas a busca da otimizacdo dos diversos processos existentes, levando em
consideragdo os aspectos técnicos e econdmicos. A redugdo de custo de produgdo, o
desenvolvimento de novas tecnologias de reatores, o desenvolvimento de catalisadores

mais ativos para a reacdo € o melhor entendimento do mecanismo reacional sdo pontos

EFEITO DA VARIACAO DE LITIO EM CATALISADORES DE FERRO TENDO POTASSIO
E COBRE COMO PROMOTORES PARA A SINTESE FISCHER-TROPSCH
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que tanto a comunidade cientifica como os setores de pesquisa e desenvolvimento das

industrias petroquimicas ainda buscam resolver.

Ponto fundamental na SFT € o desenvolvimento de catalisadores, esses sio
normalmente preparados por deposi¢do de um precursor do metal sobre a superficie do
suporte através de processos como: precipitacdo, impregnagdo ou troca idnica. Os metais
mais ativos para SFT sdo o ferro, o cobalto e o ruténio. Sabe-se ainda que o uso de um
promotor alcalino, dlcalis do grupo I, no catalisador faz com que se atinja elevadas

atividade e estabilidade, proporcionando maiores rendimentos.

Diante do exposto acima, esta dissertacdo tem como objetivo geral estudar a
utilizacdo de catalisadores de ferro suportados em silica no processo de conversiao de gas
natural em combustiveis liquidos (gasolina, querosene e diesel), visando otimizar a

producdo de 6leo diesel.

Entre os objetivos especificos se destacam:

» Sintetizar e caracterizar catalisadores a base de ferro suportados em silica

utilizando litio como promotor da reacao;

» Estudar a atividade catalitica dos materiais sintetizados no processo de sintese de

Fischer-Tropsch.

EFEITO DA VARIACAO DE LITIO EM CATALISADORES DE FERRO TENDO POTASSIO
E COBRE COMO PROMOTORES PARA A SINTESE FISCHER-TROPSCH
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Gas natural

O gés natural € constituido por uma mistura de hidrocarbonetos, na maior parte
gasosa, cujo principal componente é o metano. E o combustivel féssil mais limpo entre os
consumidos no mundo. Sua queima emite baixissimas quantidades de di6xido de enxofre
(SO,) e material particulado (residuos do processo de combustdo) presentes na fumaca.
Versdtil, o gas natural pode ser utilizado em aplicacdes domésticas, industriais e

automotivas, substituindo a gasolina, o dlcool e o 6leo diesel (PETROBRAS, 2009).

Os reservatorios de gds natural sdo constituidos de rochas porosas capazes de
reter petréleo e gas. Em funcao do teor de petréleo bruto e de gés livre, classifica-se o gés,

quanto ao seu estado de origem, em gés associado e gas ndo associado.

=  (Gds associado: Gas natural produzido de jazida onde ele é encontrado dissolvido
no petréleo ou em contato com petréleo subjacente saturado de gas (ANP 2009).
Neste caso, boa parte do gas € utilizada pelo proprio sistema de produgdo, podendo
ser usada em processos conhecidos como re-inje¢do e gas /ift, com a finalidade de
aumentar a recuperacdo de petrdleo do reservatério, ou mesmo consumida para
geracdo de energia para a préopria unidade de producdo, que normalmente fica em

locais isolados, como por exemplo, o Campo de Urucu no Estado do Amazonas.

= Gds ndo-associado: E o gas natural produzido de jazida de gés seco ou de jazida de
gds e condensado, livre ou em presenca de quantidades muito pequenas de petréleo
(ANP, 2009). Nesse caso s se justifica comercialmente produzir o gas, como por

exemplo, o Campo de San Alberto na Bolivia.

A composi¢do do gis natural pode variar de campo a campo, devido ao tipo de
matéria organica que lhe deu origem, aos processos naturais a que foi submetido, devido
ao fato de estar ele associado ou nao ao 6leo e também em funcdo de ter sido ou ndo

processado em unidades industriais. Porém, em geral, o gds natural compde-se,

EFEITO DA VARIACAO DE LITIO EM CATALISADORES DE FERRO TENDO POTASSIO
E COBRE COMO PROMOTORES PARA A SINTESE FISCHER-TROPSCH
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principalmente, de metano, etano, propano e, em menores proporcdes, de outros
hidrocarbonetos de maior peso molecular. Nessa composi¢do o composto predominante é
o metano (CH4). Normalmente o gis natural apresenta baixos teores de impurezas como o
nitrogé€nio (N»), o diéxido de carbono (COy), a 4gua e os compostos de enxofre. A Tabela
2.1 apresenta composi¢des tipicas do gds natural na sua forma associada e ndo associada

(Triggia et al., 2001).

Tabela 2.1 - Composi¢ao média do gas natural (% em mol).

Elementos Associado Nao associado
Metano 81,57 85,48
Etano 9,17 8,26
Propano 5,13 3,06
Butanos 2,39 1,42
Pentanos 0,56 0,44
Hexanos 0,15 0,21
Heptanos e superiores 0,12 0,06
Nitrogénio 0,52 0,53
Diéxido de carbono 0,39 0,64

Fonte: Adaptado de Triggia et al., 2001.

A maior reserva provada de gas natural é da Russia, com 27% do total mundial,
seguida pelo Ird (15%) e Qatar (14%). Na América Latina, as maiores reservas estao
localizadas na Venezuela (2,4%) e na Bolivia (0,7%). O Brasil possui apenas 0,2% do
total das reservas provadas de gas natural no mundo. As reservas de gas natural brasileiras
estdo concentradas no mar (77%) e principalmente na Regido Sudeste (67%), nas Bacias
de Campos, Santos e Espirito Santo, proximas dos grandes centros consumidores (Sao
Paulo e Rio de Janeiro). A Regido Norte possui uma grande reserva concentrada na Bacia

do Rio Solimdes, entre os Rios Urucu e Jurua (Prates et al., 2006).

A producdo nacional de gés natural tem alta correlacdo com a produgdo nacional de
petréleo, uma vez que a maior parte do gas existente no pais (76%) € do tipo associado, o

que faz com que sua extracdo seja influenciada pela producdo do petréleo. Essa
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caracteristica da producdo brasileira € diferente do que ocorre na maioria dos paises
produtores de gas, onde as maiores ocorréncias de gas natural sdo do tipo nio-associado,
que tem alta confiabilidade na sua extracdo, ja que pressupde um indice de perdas mais
baixo. Além disso, a extracdo oferece maior grau de flexibilidade operacional, o que
possibilita ajustes do nivel de producdo de gds com a sua prépria demanda. Outra
caracteristica brasileira € que grande parte da producdo (58%) é realizada no mar
(offshore), o que implica elevados investimentos na exploracdo e na producdo dos campos

produtores (Prates et al., 2006).

2.1.1. O uso do gas natural

O gés natural € a terceira fonte de energia primdria mais importante no mundo,
contribuindo com 22% da matriz energética, abaixo apenas do petrdleo, com 41%, e do
carvdo, com 25%. Segundo a ANP (2009), essa participagdo tende a se elevar nos

proximos anos.

O gés natural pode ser utilizado na geracdo de eletricidade em termoelétricas, seja
operando continuamente, na base de grandes sistemas com predominancia térmica, seja
complementando sistemas hidrotérmicos. Ademais, o gas pode ser utilizado em vdrias
atividades industriais, através da queima direta (permitindo um aumento competitivo e
qualidade de fabricacao de diversos produtos como ceramica, vidros, téxteis e alimentos),
na geracdo de vapor (a qual pode ser associada a geracdo elétrica através de sistemas de

cogeracgdo), mas também como matéria prima na industria petroquimica.

Neste panorama, os processos de conversdo do géds natural em combustiveis
liquidos, através da tecnologia GTL (Gas to liquid) estdo sendo desenvolvidos com a
finalidade de um melhor aproveitamento. Existem dois processos disponiveis para a
tecnologia GTL na obtenc¢do de um petrdleo sintético (syncrude), o processo de conversiao
direta do gas natural e o de conversdo indireta através do gds de sintese. A conversdo
direta do gés natural, contendo entre 85% e 90% em volume de metano, elimina o
investimento na unidade para a producdo do géds de sintese, no entanto, a energia de

ativacdo envolvida na reacdo € alta, tornando dificil o controle da reacdo. Em tempo ja
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foram desenvolvidos diversos processos de conversdo direta, porém, até o momento,
nenhum teve atratividade comercial.

A conversdao indireta, por sua vez, € uma rota bem desenvolvida e
tecnologicamente mais simples. Os principais processos envolvidos s@o bem conhecidos
por apresentarem tecnologias antigas, as quais sdo estabelecidas individualmente e
economicamente vidveis. Porém, o problema maior ainda estd ligado a uma melhor
combinacdo das trés etapas envolvidas nesse processo, levando em consideracdo o

custo/beneficio associado a cada uma delas.

O processo de conversao indireta possui uma etapa preliminar onde o gds natural
¢ convertido em gds de sintese. Em seguida, o gis de sintese € convertido em

hidrocarbonetos liquidos através da sintese de Fischer-Tropsch (SFT).

Posteriormente o syncrude € hidrocraqueado, onde moléculas de hidrocarbonetos
de alto peso molecular sdo quebradas em moléculas menores, obtendo assim produtos

como gasolina, 6leo diesel, 6leos lubrificantes e outros (Ferreira, 2004).

A producdo seguindo a tecnologia GTL apresenta vantagens econdmicas, das

quais podemos citar:

= O custo de transporte ¢ menor do que o do gis natural. O gds natural liquefeito
(GNL) possui uma densidade energética bastante significativa (cerca de 600 vezes
maior que o GN em condi¢des padroes de temperatura e pressdo), sendo

transportada uma maior quantidade de massa num menor espaco.

= Os produtos obtidos a partir desta tecnologia apresentam vantagens ambientais
importantes em relacdo aos produtos tradicionais, dentre as quais podemos
destacar: os derivados gerados apresentam um teor de enxofre bem menor e ndo hi

presenca de NOx.

Por estas razdes, a participagdo mundial do gds natural na matriz energética
mundial estd crescendo a taxas superiores do que os dos derivados do petréleo (Davis,

2002).
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2.2. Producao do gas de sintese

A producdo do gés de sintese (ou syngas) € a primeira e a mais importante etapa
para a producdo de combustiveis liquidos pelo processo GTL, ja que seus custos sdo
responsaveis por grande parte do custo total de producdo de hidrocarbonetos. Isto leva as
empresas a buscarem o aperfeicoamento do processo de produgdo do gas de sintese. Todas
as tecnologias de produgdo do syngas exigem altas pressdes e temperaturas, € como 0S
gases de exaustdo precisam ser resfriados antes da sua entrada na etapa de conversdao do

gds de sintese, sdo necessdrios equipamentos com alta resisténcia térmica (Furtado, 2009).

Existem vérias tecnologias de conversdo de gés natural em gés de sintese, dentre

elas as principais sdo reforma a vapor, oxidacgdo parcial e reforma autotérmica.

2.2.1. Reforma a vapor

Este processo consiste na reacdo do metano (CH4) com vapor d’dgua na presenga
de catalisador de niquel a elevadas temperaturas, produzindo uma mistura gasosa contendo
mondxido de carbono (CO), hidrogénio (H;) e pequenas quantidades de dgua e diéxido de

carbono (CO,). As Equagdes 2.1 e 2.2 destacam essas reagoes.

CH,; + H,0 5 CO + 3H, AH 295 = +49,2 kcal/mol 2.1
CO + H,0 S CO, + H,O AH 55 = - 9,8 kcal/mol (2.2)

A reagdo de reforma é altamente endotérmica e ocorre acima de 900 C, a pressdes
de 15 a 30 atm. O tempo de contato superficial € de 0,5 a 1,5 segundos, o que leva a
tempos de residéncia de vdrios segundos. Excesso de vapor é usado para prevenir a
formacdo de carbono no catalisador; e as razdes molares H,O:CHy4 na carga variam de 2:1

a 6:1, dependendo da aplicacdo final do gas de sintese (Napolitano, 2005).

Segundo Dry (2002), para a producdo de hidrocarbonetos por SFT, apenas a
obtencdo do gis de sintese purificado pode atingir valores entre 60 a 70% do total dos
custos do processo. Portanto, a diminui¢cao dos custos na obtencdo do gés de sintese € um

fator a ser considerado na implantacio desse processo.
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Para a SFT é necessario, em média, uma mistura de H,:CO com uma razdao molar
de 2:1, mas a razdo molar entre o hidrogénio e o0 monéxido de carbono pode variar. Essa
variacdo € dada em func¢do do catalisador empregado e das condi¢des operacionais de

temperatura e pressao do processo.

Embora este método tenha sido continuamente melhorado com o aperfeicoamento
dos catalisadores, das condi¢cdes de operacdo e de transferéncia de calor, a reforma a vapor
apresenta uma grande desvantagem por necessitar de grandes quantidades de energia

(Zhua et al., 2001).

2.2.2. Oxidacao Parcial do Metano

Este processo consiste na reacdo do metano com oxigénio a altas temperaturas,
tendo como produtos da reagdo monodxido de carbono e hidrogénio (Equacao 2.3). Devido
a auséncia de catalisador, o reformador opera a uma temperatura de saida de

aproximadamente 1.400°C.
CH;+ %2 0, - CO + 2H> AHozgg =-85 kcal/mol (23)

Nota-se que este processo leva a formacdo do gis de sintese numa propor¢cao

apropriada para a SFT.

Uma vez que a oxidacdo parcial é levemente exotérmica, a operacdo serd menos
dispendiosa do que outros processos do ponto de vista energético. Além disso, reacdes de
oxidagao sdao mais rapidas do que as reacdes de reforma, sugerindo que um processo de
simples estdgio para a geracdo de gids de sintese possa ser uma alternativa vidvel em

relacdo as reformas, resultando possivelmente em reatores menores (Napolitano, 2005).

A adicdo de catalisadores na oxida¢do do metano dd origem a outro processo, a
oxidacdo parcial catalitica do metano (OPCM). Segundo Furtado (2009), o uso de
catalisadores de rédio (Rh) vem sendo amplamente utilizados na OPCM, pois apresentam
taxa de conversdo em torno de 100% e seletividade em H, e CO superior a 90%, com o

tempo de reacdo de aproximadamente 107 segundos.
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2.2.3. Reforma autotérmica

A reforma autotérmica € uma combinacdo das reagdes de reforma e oxidagdo
parcial, neste caso, uma mistura de gds natural, oxigénio e 4gua passam por um combustor
ocorrendo uma oxidagdo parcial. Em seguida, o produto desta primeira reagdo passa por
um catalisador onde ocorre a reacdo de reforma. Este processo tem como principal
caracteristica, uma baixa energia necessaria, devido as contribuicdes opostas da reagdo de
oxida¢do do metano que é exotérmica e da reforma a vapor que é endotérmica. Além
disso, apresenta alta velocidade espacial, baixo consumo e fécil controle da razdo de

H,:CO pela entrada de CH4/O,/H,0O (Freni et al., 2000).

2.3. Sintese de Fischer-Tropsch

A sintese de Fischer-Tropsch (SFT) € uma reacdo de polimerizagdo do mondéxido
de carbono (CO) na qual o gés de sintese (H, + CO) reage na presenga de um catalisador
de ferro ou cobalto produzindo uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos de

cadeias longas (Equacgdo 2.4) (Davis, 2003).

nCoO + (2n+1)H, > CyHopsr + nH-0 AH »95 = - 8,5 kcal/mol (2.4)

Onde n é definido como n = 1/(1- o) e o € a taxa que relaciona as taxas de

terminacdo e propagacdo da cadeia (Anderson, 1984).

Quando catalisadores de ferro sdo utilizados nas sinteses FT, reacdes de Water Gas
Shift (WGS) podem ocorrer. O monéxido de carbono do gés de sintese reage com a dgua

formada na SFT, produzindo diéxido de carbono e hidrogénio (Equagao 2.5).

CO+H,05 CO, + H, AH »95 = - 41,1 kcal/mol (2.5)

Os produtos da sintese de FT sao livres de enxofre e compostos nitrogenados,
contendo quantidades ndo negligencidveis de compostos oxigenados. A natureza dos
compostos oxigenados € determinada pelo tipo do catalisador e pelas condicdes da reacao.

Alcodis, aldeidos e dcidos carboxilicos sdo produtos primérios da reacdo que podem ser
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considerados como produtos parcialmente hidrogenados resultantes da etapa de
crescimento da cadeia. Cetonas e ésteres sdo produtos secunddrios formados em condigdes

de operacdo mais severas (Claeys et al., 2004; Dry, 2004).

O processo para a conversao do gis natural em produto liquido (GTL) via sintese
de Fischer-Tropsch pode ser dividido em trés etapas: geracdo do gés de sintese, conversao
do géis de sintese (Sintese FT) e hidroprocessamento. A Figura 2.1 mostra de forma
sucinta todas as etapas do processo Fischer-Tropsch desde a obtencao do gés natural até a

fase final de hidrotratamento dos produtos.

v
Reformado |___ [ CO | | Sintese
Metano Hz Fischer-Tropsch

Gasolina
Diesel

Graxas

(Hidrocraqueamento Gasolina
L Hidroisomerizagao Diesel

Figura 2.1 - Etapas do Processo de Fischer-Tropsch.

Embora essas trés etapas sejam bem estabelecidas, e comercialmente aprovadas,
0 uso combinado nao € largamente aplicado e otimizado, sendo um interessante desafio a
obtencdo de metodologias que combinem essas trés etapas de forma que a obter custos
efetivos mais baixos. Para se fazer a tecnologia GTL mais competitiva, o desafio vai além
da otimiza¢do dos aspectos conhecidos desta tecnologia, mas incluem também aspectos
como desenvolvimento de catalisadores e mecanismo de reacdo e que talvez ainda

compreendam os primeiros estagios desse desenvolvimento (Farias, 2007).

Atualmente, existem poucas empresas que detem a tecnologia da sintese de
Fischer-Tropsch. A Tabela 2.2 apresenta as plantas industriais que atualmente utilizam as

tecnologias GTL e CTL (Coal-to-Liquids).
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Tabela 2.2 - Unidades industriais de sintese de FT em operacao.

Capacidade

Companhias Localizacao Produtos (barris/dia)

Carga

Sasol Africa do Sul Combustiveis e 150.000 Carvio
produtos espec1a1s

Petro 5.A. Africadosul ~ COmPUSHVEIse h) 540 Gas Natural
(Mossgas) produtos especiais

Shell Maldsia Combustiveise 15 560 Gas Natural
produtos especiais

Sasol e Qatar

Petroleum (Oryx) Qatar Combustiveis 34.000 Gés Natural

Fonte: Fonseca, 2009.

2.3.1. Probabilidade de formacao e crescimento de cadeias de

hidrocarbonetos

Na sintese de FT, a seletividade em hidrocarbonetos produzidos € determinada
pelo desempenho do catalisador nas etapas de propagacdo e terminacdo da cadeia. A
distribuicao dos hidrocarbonetos derivados da sintese de FT pode ser descrita pelo modelo
cinético de polimerizagdo, o qual pode ser representada pelo modelo matematico proposto

por Anderson-Schulz-Flory (ASF) (Equacdo 2.6).

F=nl-a)a"’ (2.6)

Onde o termo F, € a fracdo de atomos de carbono livre dentro de uma cadeia contendo n
atomos de carbono e ¢ determina a distribuicdo do nimero de carbono total dos produtos
de FT. Essa distribuicdo determina uma relacdo entre o rendimento do produto e o
nimero de carbonos, mostrando uma seletividade de gases até graxas. A Figura 2.2

apresenta o mecanismo de crescimento de cadeia.
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Figura 2.2 - Mecanismo de terminacdo e propagacdo de cadeia (Schulz, 1999).

Onde *C, € um intermedidrio da reacdo, C,, € um produto resultante de *C, por uma
reacdo de termina¢do (ndo envolvendo crescimento de cadeia), € *C,.; € um precursor da
reagdo. A velocidade de propagacdo da cadeia € representada por r, e a velocidade de

terminacao da cadeia por r;.

No estado estacionario ter-se-4,

[*C,]=cte (2.7)
ou seja:
di*c,]_ r,[C, 1= (r, +r)[*C,] (2.8)
dt
d[*C,]
SLd )
dt 29)

Substituindo (2.9) em (2.8) e rearranjando, obtemos a seguinte relacao:

*C.1_ 7%

Co T (2.10)

Deste modo, podemos definir a constante ¢ como fator de probabilidade de crescimento

da cadeia:

a=—>" (2.11)
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Este resultado representa, por um lado, a probabilidade de que a cadeia seja
propagada, e, por outro lado, a relacdo entre as concentracdes de dois produtos

“consecutivos” da reacdo, quando em regime estaciondrio.

A relagdo da distribuicdo de hidrocarbonetos em funcdo de « (fator de
probabilidade de crescimento da cadeia) é mostrada na Figura 2.3 e dependendo da faixa
dos produtos desejados pode-se aperfeicoar o processo para melhor obter-los. A faixa de &

depende das condi¢des reacionais e do tipo de catalisador empregado (van der Laan,

1999).

Fracao molar

Probabilidade de crescimento da cadeia - a

Figura 2.3 - Distribuicdo de hidrocarbonetos em funcdo do fator de probabilidade de

crescimento da cadeia - & (van de Laan, 1999).

Com o objetivo de priorizar a producdo de hidrocarbonetos liquidos (gasolina,
querosene e diesel) na sintese de FT € necessdria uma mudanca na distribuicdo de ASF.
Uma forma de se fazer essa modificacdo envolve a reducdo de formacdo de
hidrocarbonetos pesados, através dos efeitos dos promotores estruturais, aumentando a
taxa de propagagdo (rp) e diminuindo a taxa de terminacdo (r)). Nesse contexto reduz-se a
quantidade de compostos leves por restricdes geométricas provocadas pela textura de
poros dos catalisadores, evitando o aumento da cadeia de carbono, considerando que o

mecanismo dessa reacdo € um processo de polimerizagdo (Sapag et al., 2001).
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2.3.2. Mecanismo de formacao de cadeias de hidrocarbonetos: geracao

do monomero

A sintese de FT € conhecida hd mais de 75 anos, porém seu mecanismo de reagdo
ainda ndo estd completamente compreendido, uma vez que esta sintese envolve um
esquema de reagdes complexas, compostas de muitas etapas intermedidrias diferentes

(Davis, 2003).

O completo entendimento dos inimeros processos que ocorrem numa superficie
metélica catalitica na sintese FT possibilitard o desenvolvimento de melhores
catalisadores, aprimorando o processo em si e para tal, é preciso conhecer-se antes quais
as espécies que se formam nessa superficie catalitica e como elas interagem entre si,

formando, por conseqii€éncia, as cadeias de hidrocarbonetos (Fonseca, 2009).

Na literatura € aceito que a reacdo de FT possa ser vista como uma polimeriza¢ao
de unidades de metileno (®CH,-), chamada de mecanismo de carbeno, como

originalmente proposto por Fischer e Tropsch em 1926. Mecanismos que envolvem
espécies de hidroxicarbeno (@ CHOH ) e inser¢io de CO também foram propostos
(Kummer e Emmet, 1953; Henrici-Olive e Olive, 1976). A Figura 2.4 mostra uma

representacao esquematica desses trés mecanismo propostos para a sintese de FT.

O mecanismo de inser¢do do CO para crescimento de cadeia, insercoes de CO
sucessivas e hidrogenacdes das espécies acil resultantes, tornou-se menos aplicado devido
a observacdo que a maioria dos catalisadores ativos para a rea¢do de Fischer-Tropsch
também dissocia 0 CO quando este é adsorvido na superficie catalitica na temperatura de
reacdo de Fischer-Tropsch (Brodén et al., 1976). Porém, a etapa de insercdo do CO ¢é
utilizada freqiientemente para considerar a formacdo de oxigenados, usualmente com
funcionalidade terminal. E amplamente aceito que a iniciagio do processo de Fischer-
Tropsch envolve a adsor¢do e subseqiiente dissociacdo de CO na superficie do catalisador
condicdo apoiada por evidéncias experimentais e estudos tedricos (Hoffmann e Sung,
1985). Nao estd totalmente claro como o H, se dissocia na superficie de catalisador.
Contudo, a maioria dos pesquisadores aceita a dissociacdo do H, para formar espécies
hibridas na superficie. Reagdes de hidrogénio com dtomos de carbono na superficie

(carboneto) levam consequentemente para a formagdo de metino (=CH) e metileno

EFEITO DA VARIACAO DE LITIO EM CATALISADORES DE FERRO TENDO POTASSIO
E COBRE COMO PROMOTORES PARA A SINTESE FISCHER-TROPSCH



Capitulo 2 - Revisdo Bibliogrdfica COSTA,E. 27

(=CH;). As unidades de metileno assim formadas sdao unidades de monOmero para a

reacdo de polimerizacdo global (Farias, 2007).

& FAR
s = 7
-
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CHy
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Figura 2.4 - Representacdo esquemadtica de trés mecanismos basicos de reacdo de Fischer-
Tropsch: (1) mecanismo de carbeno, (ii) mecanismo de hidroxicarbeno e (iii) mecanismo

de inser¢do de CO (Furtado, 2009).

No mecanismo tipo carbeno (Figura 2.4-1), primeiramente ocorre a dissociacdao do
CO e do H; sobre as particulas metélicas suportadas, formando o intermedidrio C,
(carbono superficial livre de oxigénio) e hidrogénio adsorvido. Em seguida, o carbono
reage com hidrogénio adsorvido, gerando os intermedidrios CH, CH, e/ou CHj3, pois os
atomos de carbono sdo facilmente hidrogenados. Esses intermedidrios formados podem
posteriormente ligar-se para formar hidrocarbonetos de cadeias mais longas. O
crescimento da cadeia ocorre através da insercdo de uma espécie CHyx em uma espécie
C.Hy, adsorvida na particula metédlica. A termina¢do da cadeia procede por: (a)
desidrogenacdo de uma cadeia crescida para formar uma olefina; (b) hidrogenacao de um
intermedidrio CyH, para formar uma parafina ou (c) crescimento desproporcional de um
intermedidrio CyHy para formar parafina ou olefina. Neste mecanismo, o metileno (CH»

adsorvido) € a espécie intermedidria chave (Ciobica et al., 2002).

No mecanismo hidroxicarbeno (Figura 2.4-i1), inicialmente sdo formados

intermedidrios hidroxicarbenos (CHOH), a partir da hidrogenacdo parcial de CO
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adsorvido. Acredita-se que dois vizinhos intermedidrios do CO reajam com hidrogénio,
formando dois intermedidrios hidroxicarbenos reativos. Posteriormente ocorre uma reacao
de condensacgido das duas espécies hidroxicarbeno (CHOH) com consecutiva eliminacao de
dgua, gerando intermedidrios RCHOH. O crescimento da cadeia do hidrocarboneto ocorre
a partir da adicdo de hidrogé€nio aos intermedidrios RCHOH adsorvidos e subseqiiente
eliminacdo da dgua. Neste mecanismo as espécies hidroxicarbeno sdo as intermedidrias

chaves (Davis, 2001).

O mecanismo de insercao de CO (Figura 2.4-iii) € caracteristicamente diferente dos
dois mecanismos anteriores, pois 0 CO permanece inicialmente intacto. Hidrocarbonetos
se ligam através da insercdo de CO nas moléculas de hidrocarbonetos intermedidrios,
formando CHy, ou seja, o crescimento da cadeia ocorre pela inser¢do de um intermedidrio
carbonil adsorvido na ligagdo metal-alquila. Para que a reacdo de acoplamento de C-C
ocorra, as espécies resultantes sdao primeiramente hidrogenadas a uma cadeia alquila. O
oxigénio terminal (remanescente da molécula do CO) € removido pela hidrogenacdo da
superficie do intermedidrio C,H,O, com consecutiva dessor¢do de dgua. Evidéncias
espectroscOpicas indicam que o CO € reduzido a carbono elementar e posteriormente
convertido nos intermedidrios CH e CH,. Modelos experimentais também mostram que o
CH; intermedidrio pode ser formado e reagem para formar hidrocarbonetos de cadeias
mais longas (Ciobica et al., 2002). Neste mecanismo, o grupo carbonil é a espécie
intermedidria principal. O mecanismo de inser¢do de CO é baseado em complexos
organometdlicos e foi primeiramente proposto por Pichler e Schulz, em 1970 (Furtado,

2009).

2.3.3. Mecanismo alquil de crescimento e terminacio de cadeia de

hidrocarbonetos

Segundo Steynberg e Dry (2004) o mecanismo alquil €, atualmente, o0 mecanismo
mais aceito para o crescimento das cadeias de hidrocarbonetos na sintese FT. Brady e
Pettit, em 1980, concluiram que existe uma reacdo entre o metileno e o hidrogénio
superficial formando um metil na superficie do catalisador, e o crescimento da cadeia se
da por sucessivas insercoes de metileno na ligacdo metal-alquil (Figura 2.5). A etapa de

terminacdo do crescimento da cadeia leva a uma eliminagdo do B-hidreto para formar o-
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olefinas ou através de uma reducdo do hidreto superficial para formar alcanos

(Overett et al., 2000).
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Figura 2.5 - O mecanismo alquil para a iniciagdo e o crescimento da cadeia na reagdo de

Fischer-Tropsch (Overett et al., 2000).

2.3.4. Mecanismo alquenil de crescimento e terminacao de cadeia de

hidrocarbonetos

O mecanismo de alquenil foi proposto por Maitlis, em 1989, como uma
alternativa ao mecanismo alquil. Esse mecanismo propde que a reacdo de Fischer-Tropsch
¢ uma polimerizacdo de metileno na superficie do catalisador, sendo formados pela
quimisor¢do dissociativa do gds de sintese com a subseqiiente hidrogenacao das espécies
carboneto na superficie do catalisador. A reagdo € iniciada pela formacao da espécie vinil

na superficie (-CH=CH;) através da reacdo de uma espécie metino de superficie (=CH) e
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um metileno de superficie (=CH;). O crescimento da cadeia ocorre pela reacdo da espécie
vinilica com um metileno na superficie para formar uma espécie alil (-CH,CH=CH,). A
espécie alil sofre isomerizacdo para entdo formar uma espécie alquenil (—CH=CHCH3)
que posteriormente pode reagir. A etapa de terminagdo ocorre quando a espécie alquenil €
reduzida pela reacdo com um hidrogénio superficial formando um alceno livre (Figura 2.6)

(Overett et al., 2000).
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Figura 2.6 - O mecanismo alquenil da reacéo de Fischer-Tropsch (Overett et al., 2000).

2.3.5. Readsorcao de Olefinas

Olefinas, quando adicionada ao gis de sintese, podem iniciar o crescimento da
cadeia (Claeys et al., 1997; Schulz e Claeys, 1999). Mecanisticamente, isto significa

reversibilidade da sintese de Fischer-Tropsch para desor¢do de olefinas em sitios ativos
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(Figura 2.7). A reversibilidade para a desor¢dao de olefinas foi incluida em modelos
cinéticos de sintese de Fischer-Tropsch (Schulz e Claeys, 1999). De forma interessante,
esse efeito causa uma diminui¢do no conteddo de olefinas nos produtos de reagdo com

aumento no nimero carbono do produto parafinico.

A probabilidade de readsor¢@o de olefinas em sitios ativos para os catalisadores de
cobalto e ferro dependerd do niimero de carbonos envolvidos, e do tempo de residéncia da
reacdo. Assim, a reversibilidade de desorc¢ao de olefinas (readsor¢do de olefinas) modifica
a distribuicdo dos produtos molares em fracdes de nimero de carbono de tal modo que na
distribuicdo logaritmica molar (grafico-ASF) é obtida uma elevada probabilidade de

aumento das cadeias carbOnicas. (Schulz e Claeys, 1999).

(C,.) Parafinas (C,) - Olefinas

Figura 2.7 - Esquema de reacdo do modelo de distribuicdo do produto para a readsor¢io

de olefinas.

A readsor¢do de olefinas em sitios ativos aumenta o peso molecular médio dos
produtos e este € um efeito desejado quando direcionamos para um maximo rendimento na

producdo de combustivel diesel em processos que incluem o hidrocraqueamento.

Schulz e Claeys (1999) propuseram um esquema cinético para sintese de Fischer-
Tropsch no estado estaciondrio, em um reator slurry, com sistema bem agitado
(Figura 2.8). As olefinas primdrias podem ser adsorvidas ndo sé em sitios ativos de
Fischer-Tropsch, mas também (reversivelmente) como espécies de superficies em
diferentes sitios, onde elas podem também reagir e dessorver como produtos finais (EP:

parafinas e olefinas internas).
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Figura 2.8 - Modelo Cinético (superficie de polimerizacdo ndo-trivial) da Sintese

Fischer-Tropsch (Schulz e Claeys,1999).

A partir desse esquema cinético, as composicdes dos produtos para o catalisador de
cobalto foram modeladas com sucesso (Schulz e Claeys, 1999). Este modelo se suporta no
conceito de sitios especiais (sitios planos) onde ocorrem a hidrogenacdo e isomerizagdo de
olefinas. Um esquema cinético da hidrogenagao secundaria de olefinas e isomerizagao €

apresentado na Figura 2.9 (Schulz et al., 1988).

R-CH-CH=CH, === R-CH CH-CH, =+
. ——  RcH-CH-CH,

R-CH=CH,CH, — R-CH-CH-CH, ~

Lyn

Figura 2.9 - Reagdes secundarias de olefinas (Schulz et al., 1988).
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2.4. Hidroprocessamento

O hidroprocessamento é a etapa nos quais os hidrocarbonetos de alto peso
molecular sdo decompostos em moléculas menores, de acordo com a linha de produtos
desejados (nafta, 6leo diesel, 6leo lubrificante, parafinas e outros). Esse processo
corresponde a terceira etapa do processo de SFT e € utilizado para o tratamento da graxa
produzida no processo a baixas temperaturas. A graxa € composta basicamente de
parafinas lineares e pequenas quantidades de olefinas e oxigenados. A hidrogenagdo das
olefinas e dos compostos oxigenados, além do hidrocraqueamento da graxa, pode ser
realizada em condi¢des ndo muito severas, com a producao de nafta e 6leo diesel (Vosloo,

2001).

A crescente demanda de produtos destilados com especificagdes cada vez mais
restritas, tais como diesel com baixo teor de enxofre, e exigéncias de caracteristicas (ex.
volatilidade, estabilidade, etc.) mais rigorosas dos lubrificantes para maquinas automotivas
conduziram a um crescente interesse das industrias de refinamento em processos de
hidroconversdo de matérias primas pesadas e destilados a vicuo a encontrarem uma

crescente demanda de mercado (Calemma et al., 2000).

Durante o hidroprocessamento ocorrem, simultaneamente, duas reagdes:
craqueamento e isomerizagdo. O termo hidroisomerizagdo é usado para indicar uma
situacdo na qual a isomeriza¢ao predomina sobre o craqueamento, caso contrdrio o termo
hidrocraqueamento € usado. Dependendo das necessidades e das caracteristicas da matéria
prima, no hidrocraqueamento e na hidroisomerizacdo sdo utilizadas catalisadores
bifuncionais, ou seja, catalisadores caracterizados pela presenga de sitios acidos que
provéem a funcdo de isomerizacdo e craqueamento (Sequeira Jr., 1994; Scherzer e Gruia,

1996).

2.5. Reatores utilizados na sintese de Fischer-Tropsch

A reacdo de SFT emprega reatores multifasicos, também conhecidos como reatores

multipropésitos, uma vez que duas ou mais fases sao necessdrias para conduzir a reagio. A
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maioria dos reatores multifasicos para a SFT envolve a fase gasosa e a fase liquida que
estdo em contato com uma fase sélida, o catalisador.

Ramachandran e Chaudhari (1983) destacam algumas aplicacdes dos reatores
trifdsicos, onde dois gases reagem na presenca de um catalisador disperso num meio

liquido inerte. S@o aplicagdes tais como: remogdo de gases poluentes (SO,, H,S) por

oxidacdo numa lama contendo carbono como catalisador; sintese de hidrocarbonetos a

partir da reagdao de CO e H, (sintese de Fischer-Tropsch) em um reator de lama na

presenca de uma suspensdo catalitica; hidrogenacdo de acetileno; oxidagdo de etileno a
oxido de etileno. A sintese de Fischer-Tropsch efetuada em reatores na forma de lama
(slurry) vem sendo bastante estudada, e alguns trabalhos da literatura (Bukur et al., 1995;
Davis e Raje, 1997) apontam algumas vantagens dessa forma de operacdo comparada ao

processo convencional na fase vapor.

2.5.1. Reatores de leito de lama

O reator de leito de lama (Figura 2.10) é um reator de escoamento multifdsico no
qual o reagente gasoso é borbulhado através de uma solucido contendo as particulas de
catalisador sélido. A caracteristica bdsica desses reatores € a presenca de trés fases
bastante distintas: gasosa, liquida e solida (catalisador), o que lhes confere certa
complexidade pelo efeito combinado de reagdo quimica e transferéncia de massa entre as

fases envolvidas.

Os reatores de leito de lama podem operar em modo batelada ou continuo. Uma
das principais vantagens desses reatores ¢ que o controle da temperatura e a recuperacao
do calor sdo facilmente alcancados. Além disso, pode-se manter a atividade catalitica
global constante pela adicdo de pequenas quantidades de catalisador em cada ciclo,
durante a operagdo batelada, ou pela alimentagdo constante durante a operagdo continua

(Fogler, 2002).

Em processos comerciais, a velocidade do gés € controlada para, que mesmo ndo
sendo tao alta, seja elevada suficientemente para garantir a formagdo de bolhas grandes e
pequenas, mantendo a eficdcia na transferéncia de massa entre as fases, e para que o reator

opere em regime heterogéneo. Além disso, o reator de leito de lama € provido com
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milhares de tubos de resfriamento, que sdo utilizados para remover o alto calor liberado
pela reacdo de FT.
Os reatores de leito de lama s@o otimizados para operar a baixas temperaturas e

produzir altas conversdes em graxas com baixas conversdes em metano.

Um aspecto critico do modelo do reator de lama € a separacdo do catalisador da
graxa. A Empresa Sasol, pioneira na tecnologia em larga escala, teve sucesso no
desenvolvimento de um sistema de separacdo catalisador/graxa muito eficiente. Nesse
caso hd a unido das caracteristicas do catalisador com as do sistema de separacdo, de
forma que a perda do catalisador pode ser restrita a poucas partes por milhdo (ppm) na
producdo de graxa pelo processo de FT. Manipulando as condi¢bes de operacdo (por
exemplo: temperatura, pressdo e composi¢ao do gas) pode-se controlar a distribui¢do dos

produtos do processo de FT.

# e —#®* Produtos gasosos

—=

Leito de lama

Caldeira de alimentagio

Vapor e —t- o de dgua

——® Ceras

N

N ]

Distribuidor de gas

— —— limentagio de singis

Figura 2.10 - Reator de leito de lama.
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2.5.2. Reator de leito fluidizado

O reator de leito fluidizado (Figura 2.11) para a SFT € composto por duas fases
distintas: uma sdélida (catalisador) e uma gasosa. Neste tipo de reator nao se tem a fase
liquida e durante a reagdo, hidrocarbonetos sdo continuamente formados e o produto é

removido com o gds de sintese nao reagido.

Segundo Steynberg et al. (1999), estes reatores sdo utilizados pela empresa Sasol
para producdo de gasolina e o-olefinas.

Dentre as principais caracteristicas dos reatores de leito fluidizado pode-se citar:

= Producdo de hidrocarbonetos leves (faixa de C, a Cy).

= Possui um maior controle da temperatura.

= QOperaram acima do ponto de orvalho dos hidrocarbonetos a serem
produzidos, para evitar a formacdo de produtos liquidos que possam se

depositar sobre o catalisador causando aglomeracgdo de particulas.

Produtos gasosos

Catalizador
noyo

O—= o

p———= \ynor

——— fanar

=

HMimertagio total g Valuulas —

Caldeira de alimentag3o
de dgua

Figura 2.11 - Reator de leito fluidizado.
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A grande vantagem dos reatores de leito fluidizado, quando comparado aos de
leito fixo, reside num melhor controle da temperatura, evitando a ocorréncia de pontos
quentes (hot spots); na facilidade da troca de catalisador, no caso de desativacdo, e na

reducgdo dos efeitos de difusdo intraparticular em catalisadores.

2.6. Catalisadores para a sintese de Fischer-Tropsch

Metais como Cobalto (Co), Ferro (Fe), Ruténio (Ru) e Niquel (Ni) podem ser
usados como catalisadores da SFT (van Dijk, 2001). As inter-relagdes entre a composi¢ao
do catalisador e as condi¢gdes de sintese determinam a atividade e seletividade para um
dado conjunto de parametros reacionais ou de processo. Segundo Hamelinck et al. (2004),
a constante o € maior para os catalisadores a base de cobalto e ruténio em relacdo ao uso
dos a base de ferro. Os catalisadores a base niquel reagem com o mondxido de carbono
sob elevadas pressdes, contudo, os liquidos formados ndo sdo atraentes em termos de
processo. O ruténio € de alto interesse cientifico, sendo muito ativo, funcionando a uma
temperatura de reacao mais baixa (150°C) e produzindo os hidrocarbonetos de maior peso
molecular, porém seu alto preco e suas limitadas reservas minerais o excluem de se tornar
um produto de aplicagdo comercial. Hamelinck ef al. (2004) também apontam que os
catalisadores a base de cobalto sdo capazes de gerar hidrocarbonetos de elevado peso
molecular, além de promover a hidrogenagdo e produzir limitada quantidade de produtos
oxigenados sendo que algumas de suas caracteristicas permitem ao catalisador de cobalto

atingir taxas de conversao superiores a dos catalisadores a base de ferro.

Dentre os catalisadores citados os dois mais largamente utilizados s@o o Fe e o
Co. A principal diferenca entre esses catalisadores € a formac@o de produtos oxigenados
(subprodutos) obtidos a partir da reacdo com o cobalto, e nos catalisadores de ferro, o

dioxido de carbono e a dgua (Davis, 2003).

2.6.1 Catalisadores de ferro

Catalisadores de ferro para SFT necessitam de promotores alcalinos para atingir

alta atividade e estabilidade. O catalisador estard pronto para ser colocado na reacdo
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somente depois da redu¢do com hidrogénio. Segundo Zhang et al. (2004), dois sitios
ativos operam simultaneamente na superficie dos catalisadores de Ferro: carbetos de Fe e a
magnetita (Fe;O4). A fase carbeto € ativa para dissociacdo do CO e formacdo de
hidrocarbonetos, enquanto a fase Oxido adsorve o CO para forma produtos

predominantemente oxigenados.

Os catalisadores de ferro possuem duas rotas de seletividade para produgdo de
hidrocarbonetos. A primeira tem apontado para a producdo de uma mistura de
hidrocarbonetos olefinicos de baixo peso molecular no processo de leito fluidizado
(processo da SASOL). Devido a temperatura relativamente alta de reacdo, a média de peso
molecular dos produtos € baixa e produtos na fase liquida s@o formados. A segunda
direcdo do desenvolvimento do catalisador de ferro tem apontado para catalisadores de
alta atividade para serem utilizados em reacdes a baixa temperatura onde a maior parte dos
hidrocarbonetos produzidos s@o liquidos. A principal fragdo do produto obtido € composta
de parafinas, que sdo refinadas para fins comerciais (Schulz e Cronjé, 1977). Porém, esta
rota pode ser bastante seletiva para o hidrocraqueamento na produgcdo de combustivel

diesel de alta qualidade.

Vessia (2005) apresentou resultados experimentais obtidos em um reator
laboratorial pressurizado a 30 bar, operado a 280 °C, utilizando catalisador a base de ferro
no qual se pode verificar a predominancia de hidrocarbonetos na faixa de C;o-Cis,

correspondente a faixa de insercao do 6leo diesel (Figura 2.12).

Fragao massica (%)

§ 16 25 i ad 58

Comprimento da cadeia

Figura 2.12 - Distribui¢cao de produtos com catalisador a base de ferro.
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O catalisador de ferro alcalinizado exibe alta atividade para a reacdo de water gas
shift, sendo a mesma dependente da razdo H,/CO no gis de sintese para ter uma alta
conversdo em hidrocarbonetos. Esta razao é dependente do tipo de matéria prima utilizada.
Usando o carvao, este resulta num gds de sintese com uma baixa relacdo de H,/CO, esta
carga sO pode ser usada em combinagdo com um catalisador Fe-suportado. Porém, a
atividade na reagdo de WGS do catalisador também resulta em uma baixa formagdo de

coque no processo de transformacao de gdas em liquidos (O’Brien et. al., 2000).

Zimmerman e Bukur (1990) e Zhang e Schrader (1985) propuseram que a
magnetita seja a fase mais ativa para a reacdo de WGS em catalisadores do ferro.
Lox et al. (1988) mostraram que a magnetita coexiste com os vdrios carbetos de ferro no
catalisador durante reacdes do gds de sintese. Acredita-se que as reagcdes dos WGS e de FT
prosseguem em diferentes sitios ativos nos catalisadores precipitados de ferro (Jager e

Espinosa, 1995).

2.6.1.1. Efeito de promotores em catalisadores de ferro

Sabe-se que os dtomos de élcali adsorvidos nos metais de transi¢do existem no
estado parcialmente i0nico, doando uma fracdo elevada de seus elétrons para a superficie
metélica. Esta densidade adicional de elétrons nos dtomos da superficie do metal parece
ser o fator de maior importancia para explicar a influéncia dos dlcalis na ligagcdo
quimisortiva das moléculas de CO e H; e a conseqiiente promog¢ao da atividade catalitica
nas reacOes da sintese de Fischer-Tropsch (Overett er al., 2000). Essa capacidade de
alguns promotores de doar elétrons modificando as propriedades quimisortivas dos metais
de transi¢ao € denominada de efeito ligante. O efeito ligante pode ser igualmente utilizado
para explicar a acdo de dtomos eletronegativos adsorvidos, tais como o enxofre, que atuam
como veneno catalitico para os metais de transi¢do, devido ao fato que estes elementos
retiram elétrons da superficie do metal, enfraquecendo a ligagdao do CO na superficie do
catalisador e diminuindo desta forma a sua atividade (Lox ef al., 1988). Ao contrario,
oxidos de elementos eletropositivos, tais como os dlcalis do grupo I, especialmente K;O,

promovem a atividade do catalisador doando elétrons ao metal.
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O aumento na densidade eletrOnica nos catalisadores pela presenca de
promotores alcalinos fortalece a ligacdo carbono-metal, aumentando desse modo a
adsor¢do do CO e, consequentemente, o tempo de residéncia do intermedidrio formado
pelo CO na superficie do catalisador. Por outro lado, a mesma transferéncia de elétrons
inibe a adsor¢do do H,, uma vez que o hidrogénio atua como um doador de elétrons

quando adsorvido na superficie do metal (Bukur et al., 1989).

O potdssio foi por muito tempo usado como agente promotor para oS
catalisadores de ferro, promovendo um aumento no rendimento de alcenos e uma

diminui¢do na fracdo de CHy4 produzido (O’Brien et al., 1996, Dry, 1981).

Litio, Césio e Rubidio podem aumentar a atividade catalitica para a sintese de
Fischer-Tropsch e, principalmente, para a reacdo de WGS. Acredita-se que a forte
basicidade dos metais do grupo IA possuem um efeito significativo tanto na atividade

quanto na seletividade dos produtos da sintese de FT (Ngantsoue-Hoc et al., 2002).

Embora os promotores melhorem a atividade de sintese de FT, elevadas
quantidades dos mesmos podem cobrir uma grande drea da superficie do catalisador de
ferro, resultando num efeito limitado ou até mesmo na diminui¢ao da conversao da sintese

de Fischer-Tropsch (Luo et al., 2003)

2.6.2. Catalisadores de cobalto

Os catalisadores de cobalto foram aplicados na primeira planta de Fischer-Tropsch
pela empresa alema Ruhrchemie, companhia de exploragdo de carvao, em 1935 (Pichler et
al., 1957). O desenvolvimento de catalisadores de cobalto de alto desempenho foram

descritos por Fischer, Meyer e Koch como sendo bastante inovador.

Atualmente o cobalto tem se destacado como fase ativa, ja que permite obter alto
rendimento para hidrocarbonetos de cadeias longas, além de baixa produ¢do de compostos
oxigenados, alta estabilidade sob condi¢des de operagdo e pouca tendéncia para formar
carbetos (Ernst et al., 1999). Como inconveniente, os catalisadores a base de cobalto tém a

tendéncia de serem desativados em fun¢do do tempo. Esta desativacdo se deve a oxidacdo
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do catalisador pelos compostos oxigenados formados durante a reagdo, em particular dgua,
e pela formacgdo de carbono sélido na superficie do catalisador, bloqueando o acesso dos
reagentes aos sitios ativos (Madani, 2005). O catalisador desativado pode ser regenerado
sob um fluxo de hidrogénio (re-reducdo). Este tratamento permite eliminar os produtos
adsorvidos na superficie do catalisador e paralelamente reduzir o 6xido formado em seu
correspondente metal ativo. A dopagem pela adicdo de pequenas quantidades de metais
nobres aumenta a taxa de conversdo dos catalisadores a base de Co. Muitos estudos
mostram que a introdu¢cdo de um metal nobre (Ru, Rh, Pt e Pd) tem forte influéncia na
estrutura e dispersao das particulas de cobalto, nas taxas de reacdo e na seletividade (Diehl
et al., 2009). A incorporacdo desses metais pode resultar em fécil reducdo do cobalto,
aumento da dispersdo, aumento da resisténcia a desativagcdo, formagao de ligas metdlicas,
alta concentracdo de sitios ativos e atividade intrinseca pela modificagdo dos sitios de

superficie (Furtado 2009 e Khodakov, 2009).

Os catalisadores de cobalto sdo utilizados para a produgado de diesel por Fischer-
Tropsch a partir do gas natural proporcionando a maxima producdo de graxas que
posteriormente passam por um processo de hidrocraqueamento, chegando a seletividade

na producgdo de combustivel diesel de 80%.

Vessia (2005) apresentou resultados experimentais obtidos em um reator
laboratorial pressurizado a 30 bar, operado a 240°C, utilizando catalisador a base de
cobalto. Na Figura 2.13 € possivel observar um alto rendimento de hidrocarbonetos de

cadeias longas.

Fragao massica (%)

Comprimento da cadeia

Figura 2.13 - Distribuicao de produtos com catalisador a base de cobalto.
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2.6.3. Comparacao entre os catalisadores: Fe x Co

Entre os dois catalisadores para a Sintese Fischer-Tropsch, o cobalto € muito
mais resistente a oxidacdo pelo vapor d’dgua, sugerindo uma adsorciao de d4gua muito mais
fraca sobre o cobalto. Assim, a maioria das equagdes cinéticas para a sintese de FT, sobre
catalisadores de cobalto, ndo contém o termo pressao parcial da dgua. Isto quer dizer que,
em processos sob condi¢des equivalentes e com uma altura do leito catalitico fixa, é
esperado que o catalisador de cobalto resulte em maior conversdo, ja que a d4gua produzida

ndo inibe a taxa de rea¢do, como ocorre com o catalisador de ferro.

Embora seja conhecido que o cobalto possui um maior nimero de sitios ativos do
que o ferro, a alta densidade dos sitios de ferro por unidade de 4rea superficial possa
resulta numa maior atividade intrinseca desse catalisador. Esta vantagem dos catalisadores
de ferro precipitado em relacdo aos catalisadores de cobalto suportados tendem decrescer

até o desaparecimento da conversdo devido ao aumento da pressao parcial da dgua.

Em termos, existe uma condi¢do operacional 6tima para qualquer um dos
catalisadores de ferro ou cobalto tornando-os mais produtivos. Uma comparagdo desta
evidéncia experimental foi realizada por van Berge (1997), usando dados de catalisadores
comerciais de ferro e cobalto, da Sasol, como mostrado na Figura 2.14. Como esperado, os
catalisadores de ferro foram mais produtivos a altas velocidades espaciais e elevadas
pressdoes. O fato de os catalisadores de cobalto terem sido mais produtivos a baixa

velocidade espacial (elevada pressdo de dgua) justifica a maior produtividade dos mesmos

altos regimes de conversao por passe.

45

35

25! . = Fe mais produtivo

15F .

1 Co mais produtivo -

VELOCIDADE ESPACIAL RELATIVA
s

0.5 -
10 15 20 25 30 35 40
PRESSAQ HO REATOR (bar)

Figura 2.14 - Comparacdo cinética entre os catalisadores de ferro e cobalto

(Espinosa et al., 1999).
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Hamelinck et al. (2004) apontam que, devido ao fato dos catalisadores a base de
cobalto apresentarem uma melhor taxa de conversdo, hd cerca de 30% de reducdo do
capital necessdrio para as instalagdes FT numa planta industrial. Os catalisadores de Co
sao muito mais dispendiosos do que os catalisadores a base de ferro e isso faz com que
seja de suma importancia que eles possuam uma longa vida de operacdo se comparados
aos demais catalisadores metdlicos em questdo, pois esses mesmos podem perder sua
atividade como resultado de oxidagdo, sinterizacdo, incrustagdes ou algum tipo de

envenenamento (Fonseca, 2009).

2.6.4. Expressoes cinéticas globais propostas para catalisadores de ferro

e cobalto baseado em SFT.

Em 1956, Anderson prop0s uma equagdo cinética para os catalisadores de ferro e

cobalto (Equagdes 2.2 e 2.3) para a sintese de Fischer-Tropsch.

k. PP

Catalisador de Ferro: Ty = — o (2.12)
P+ bPHZO
k. P P,°

Catalisador de Cobalto: =7y = ——2—2— (2.13)
I1+bF., P,

Anderson (1965) relata que diversos estudos foram requeridos para estabelecer a
validade dessas equagdes. Outras expressoes de taxa foram propostas para os catalisadores

de ferro e cobalto, como pode ser observado na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 - Equacdes da taxa de reagcdo global de consumo de gds de sintese em um

processo Fischer-Tropsch.

Expressoes cinéticas Referéncias
kP, Anderson, 1956.
’ Zimmerman e Bukur, 1990.
kPI;lZPCbO Bub e Baerns, 1980.
Anderson, 1956.
kP, P.,
N —— Zimmerman e Bukur, 1990.
P+ aPH20
Dry, 1976.
kP, Pr, Huff e Satterfield, 1984.
FeoPy, +aby, , Shen, Zhou e Zhang, 1994.
kP; P,
HZ—COZ Anderson, 1956.
I1+P., PH2
kP, H, P, Zimmerman e Bukur, 1990.
Fep +aFy, Nettelhoff, Ledakowicz e Deckwer, 1985.
kP, P.,
: Zi Bukur, 1990
P, +a PH20 b Pcoz immerman e Bukur
kPey Py . .
Ita Pco(';j b ng Sarup e Wojciechowski, 1989.
kP.o Py’
(1+aP, +ng;5 2 Wojciechowski, 1988.
kPH2 P,

Chanenchuk, Yates e Satterfield, 1991.
I E P 2 ) )
( co, )

Fonte: Farias, 2007.

O ponto em comum entre todos os trabalhos citados na Tabela 2.3 é que todas as
equacdes propostas para o cobalto contém termos relativos ao hidrogénio e ao mondxido
de carbono, enquanto que, as equagdes para o catalisador de ferro levam em conta a
presenca de dgua.

Isto significa que, para o caso de catalisadores de ferro, a taxa de rea¢do decresce

com o aumento da conversdo, ndo somente devido ao consumo de reagentes, mas também
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devido a formacdo dos produtos da reacdo, dgua e CO,. Esta observacdo € muito
importante para a otimiza¢do do projeto de reatores comerciais para a sintese de Fischer-
Tropsch.

Assim, devido a variedade de expressdes de taxa proposta na literatura, conclui-se
que para um melhor projeto do reator, o estudo cinético deverd ser realizado levando em

consideragdo as caracteristicas do catalisador especifico.
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3. MATERIAIS E METODOS

z

Neste capitulo é abordada de forma descritiva a metodologia utilizada para a
elaboracdo e execucdo deste trabalho. Todo o procedimento experimental é descrito
envolvendo as etapas de sintese dos catalisadores, testes cataliticos, reacdes do processo
Fischer-Tropsch e a completa descricio do emprego dos parametros mais significativos

deste processo.

3.1. Sintese dos catalisadores

Neste estudo foram preparados trés catalisadores distintos suportados em silica
com as seguintes razoes molares: 100Fe/5Cu/24K/6Li1/240S10,,
100Fe/5Cu/24K/12L1/240S10, e 100Fe/5Cu/24K/24L1/240S10,. Essas razoes foram
definidas baseadas na literatura (Farias, 2007) e seguindo uma convencdo usual dos

catalisadores da SFT, em que a composicao € informada baseada em 100 mols de ferro.

O processo utilizado na sintese destes catalisadores foi o da impregnagdao a
umidade incipiente. Para cada catalisador foi seguido o mesmo procedimento.
Inicialmente foram preparadas solu¢des aquosas saturadas de cada componente principal
do catalisador, para isso foram utilizados os seguintes reagentes: nitrato de ferro, nitrato de
cobre, bicarbonato de potdssio e carbonato de litio. As concentracdes destas solugdes
foram definidas em base molar em relacdo ao promotor utilizado e de acordo com as
razdes molares citadas anteriormente. O cdlculo foi realizado por intermédio da
composi¢ao molar de cada componente, onde 0 mesmo € transformado da base molar para
a massica multiplicando-se pela sua respectiva massa molar. Através da soma total da
massa de todos os componentes dos reagentes determina-se a massa total do catalisador,

segundo as proporcdes pré-definidas.

Em seguida, prosseguiu-se a impregnacdo propriamente dita. Foram colocadas
em contato parte da solucdo de nitrato de ferro e o suporte do catalisador (Silica, Davidson
Grace, modelo Syloid 77) em um baldo sob evaporagdo rotativa (Tecnal TE-211) a uma

temperatura de 60°C, mantida através de um banho térmico, e sob um vacuo de 650
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mmHg produzido por uma bomba de vicuo durante todo processo de sintese do
catalisador.

Finalmente, prosseguindo com a impregnacdo, foram adicionados ao baldo o
restante da solucdo de nitrato de ferro e as solucdes anteriormente preparadas. A medida
que a quantidade de liquido dentro do baldo ia se tornando escassa, era adicionado um
volume de 3 mL de solucdo a mistura para que durante toda a sintese houvesse uma
homogeneidade e uniformidade no conteido do baldao a fim de se obter um catalisador

com caracteristicas uniformes.

Ap0s este processo, cada catalisador foi secado em estufa (Fanem, A-HT) a 90°C

por um tempo de 24 horas.

3.2. Calcinacao do catalisador

Ao final da secagem, cada catalisador foi macerado manualmente e submetido ao
processo de calcinacdo a fim de oxidar completamente os nitratos presentes no catalisador.
De acordo com a literatura (Unmuth er al., 1980), sabe-se que para temperaturas
superiores a 200°C ha a decomposicao do nitrato de ferro com liberagdo de 6xidos de
nitrogénio (NOx) e fons Fe’ *, 0s quais sdo convertidos em Fe,O3 de acordo com a Equagio
3.1.

(3.1)

4Fe’ +30,,, — 2Fe,0

2(g) 3(s)

O processo de calcinagdo foi realizado em uma mufla (EDG, FC-1 3P) com
atmosfera de ar seguindo uma rampa de aquecimento com trés estidgios. O primeiro
estagio parte da temperatura ambiente a uma taxa de aquecimento de 5°C/min e atinge a
temperatura de 150°C permanecendo neste patamar por 30 minutos. Apds este tempo, o
segundo estdgio inicia-se com uma taxa de aquecimento novamente de 5°C/min e ao
atingir 250°C permanece nesta temperatura por novos 30 minutos. Em seguida, o dltimo
estagio € iniciado utilizando a mesma taxa de aquecimento e sendo conduzido até a
temperatura final de 350°C, onde as amostras de catalisador permanecem durante um

tempo de 4h.
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3.3. Caracterizacao dos Catalisadores

3.3.1. Analise de fluorescéncia de raios-X (FRX)

As amostras de catalisadores sintetizadas foram submetidas a andlise de
fluorescéncia de raios-X para quantificacdo e determinacdo da composi¢do quimica e a

posterior comparagao com os valores calculados na fase de preparacdo do catalisador.

O aparelho utilizado para tanto foi um equipamento de fluorescéncia de raios-X

Rigaku Modelo RIX 3100.

Essa andlise utiliza-se de uma fonte geradora de raios-X com energia suficiente
para expulsar elétrons dos sub-niveis mais internos de um atomo. Deste modo, quando esta
radiacdo € absorvida pela amostra ocorre a expulsao de elétrons (elétron primario) dos
sub-niveis externos dos &dtomos, formando espécies excitadas. Estas, apés um breve
periodo de tempo, retornam ao estado fundamental, o que ocorre quando um elétron de um
sub-nivel mais externo ocupa o vazio deixado. O processo ¢ acompanhado de liberagdo de
energia sob a forma de radiacdo X ou ejecdo de um segundo elétron. As radiagdes
emitidas, que apresentam comprimentos de onda caracteristicos dos elementos que
compde a amostra, sdo coletadas e a medida dos seus comprimentos de onda € feita
fazendo-se com que elas incidam sobre um cristal analisador conhecido e medindo-se os
angulos de difracdo. Com isso é possivel a identificacdo e a quantificacdo dos elementos

presentes na amostra, sendo necessdrio, contudo, o uso de padrdes apropriados

(Farias, 2007).

Os resultados da composi¢do quimica para os catalisadores de ferro, obtidos a
partir das andlises de FRX foram utilizados para verificar a eficiéncia do processo de

impregnacao adotado neste trabalho.
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3.3.2. Analise de difracao de raios-X (DRX)

As andlises de DRX dos catalisadores apds a impregna¢do com os metais foram

utilizadas na identifica¢io de 6xidos que foram formados ap6s a calcinacdo das amostras.

Quando um feixe de raios-X atinge um plano de dtomos de um sélido cristalino,
uma parte € difratada (refletida) e outra atravessa o plano indo atingir um plano
subseqiiente. Se dois ou mais planos sao considerados, as condi¢des para difracdo em fase

vao depender do caminho percorrido pelo feixe de raios X.

A condic¢ao para difragdo em fase € dada pela Lei de Bragg:

nd=2d,, sen6 (3.2)

Em que:

6 = angulo entre o feixe incidente e o plano em questao;

A = comprimento de onda caracteristico de radiacdo incidente;

dny = distancia interplanar para um dado conjunto de planos de reflexdo
identificados pelos indices de Miller (4, k, [) (caracteristico do s6lido);

n = ordem da difragdo.

A idéia basica da técnica € variar 0 até que a Lei de Bragg seja satisfeita. Isto
pode ser feito girando o cristal ou usando um grande ndmero de cristais orientados ao

acaso (método po).

Assim, para um dado plano caracterizado por dpg existird um nuimero
significativo de cristais nos quais este plano estard orientado em relagcdo ao feixe segundo
um angulo 0 adequado. Deste modo, para um dado sélido cristalino, os planos (A, k, [)
caracteristicos deste s6lido difratardo a radiacao incidente segundo angulos bem definidos
(dependendo do comprimento de onda da radiagdo utilizada), determinados por um
detector. As amostras dos catalisadores de ferro foram caracterizados por difracdo de
raios-X (DRX) em um equipamento da Rigaku, modelo do difratdmetro PW 1800,

utilizando-se de uma fonte de radiacdo de CuKa com voltagem de 40KV e corrente de
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40mA, com filtro de Ni. Os dados foram coletados na faixa de 20, com varredura de 5-75
graus com velocidade do gonidometro de 0,5°/min com um passo de 0,05 graus. Os
difratogramas permitem certificar a obtencdo de uma solucdo sélida e a existéncia de

possiveis fases segregadas nos 6xidos mistos.

3.3.3. Analise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica consiste em mensurar a variacdo de massa da amostra
de catalisador durante um processo de aquecimento, no qual sdo definidas as taxa de

aquecimento e a atmosfera cujo tal aquecimento € realizado.

Neste trabalho, as andlises foram realizadas em uma termobalanca da Metler
modelo TGA/SDTA 851, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min aquecidas sob uma
mistura de N; : O, (razdo 1 : 1) até 1000°C, no intuito de verificar a perda de massa das
amostras nos tratamentos de reduc@o. Em todas as andlises utilizam-se cadinhos de platina

de 70uL e uma massa da amostra de aproximadamente 15mg.

A partir das curvas termogravimétricas dos catalisadores de ferro em estudo,

foram determinadas as temperaturas em que se inicia a redu¢do dos materiais.

3.3.4. Analise textural

A andlise textural se baseia nas caracterizagdes estruturais e morfologicas das

amostras obtidas a partir dos dados de area superficial, volume e tamanho de poros.

Esta técnica se baseia na propriedade que t€ém as moléculas de um gés de serem
atraidas por uma superficie sélida de tal forma que a concentragdo de moléculas na
interface do sélido é maior do que na fase gasosa. Este enriquecimento na superficie é
chamado de adsor¢do. No caso do interesse ser a caracterizagdo textural, busca-se analisar
a adsorcdo fisica, que se caracteriza por envolver interagdes adsorvente/adsorbato
relativamente fracas e ser pouco seletiva. O adsorbato normalmente empregado é o N,.

Embora qualquer gas condensdvel possa ser usado. Na pratica, as medidas sdo mais
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confidveis para moléculas pequenas e esféricas. A idéia basica € variar a pressao parcial do
N, gasoso em contato com a amostra e medir a quantidade de gds adsorvido (Rouquerol et

al., 1998).

A fim de caracterizar a textura dos catalisadores foram feitas andlises de drea
especifica através do método Brunauer-Emmet-Teller (BET) e distribuicao de volume de
poros dos catalisadores preparados. A técnica empregada foi a adsor¢do fisica de

nitrogénio utilizando um equipamento Quantachrome modelo Autosorb-1MP.

Inicialmente, as amostras foram pré-tratadas sob vacuo a 200°C durante 12 horas,
para limpeza dos poros do catalisador. Apds este procedimento, as amostras foram
estabilizadas e em seguida pesadas e procedeu-se a obtencdo das isotermas pelo método

volumétrico.

3.3.5. Redugao a temperatura programada (RTP)

A técnica consiste em monitorar reagdes massicas ou de superficie de sélidos
com sua atmosfera gasosa, pela andlise continua da fase gasosa. A amostra é submetida a
um aumento programado de temperatura, enquanto uma mistura gasosa redutora flui
através dela. O objetivo da utilizacdo desta técnica foi determinar as espécies existentes

nos 6xidos mistos apés o pré-tratamento de reducao.

As varidveis que controlam e influenciam o processo da reducdo sdo:
concentracdo e velocidade do fluxo do agente redutor, velocidade de incremento da
temperatura, quantidade e tamanho das particulas das amostras e a geometria do

equipamento utilizado.

Inicialmente, as amostras, pesando cerca de 30 mg, foram submetidas a um
tratamento térmico a 350°C, por 60 minutos, sob fluxo de S0mL/min de argdnio, com taxa
de aquecimento de 10°C/min, a fim de certificar a remoc¢ao da umidade da amostra. Em
seguida, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente. As reducdes foram
efetuadas da temperatura ambiente até 1000°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob

fluxo de uma mistura contendo 1,53% H; e balanco em Ar com vazdo de 30 mL/min. A
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variacdo da concentracdo de H, do gis efluente do reator foi acompanhada através da
medida em um detector de condutividade térmica (TCD) o qual enviava o sinal para um
registrador. Todas as andlises foram realizadas em um aparato para teste catalitico de

acordo com a Figura 3.1.

Figura 3.1 - Diagrama esquemdtico do equipamento utilizado para andlises de RTP
(Farias, 2007). 1 e 2 - Cilindros de gases; 3 - Controladores de temperatura do forno, das
linhas aquecidas e do bloco do TCD; 4 - Forno; 5 - Reator de quartzo contendo a amostra;
6 - TCD; 7 - Saturador com silica; 8 - Saida dos gases; 9 - Computador para coleta dos

dados.

3.4. Sintese de Fischer-Tropsch (SFT)

As reacdes de polimerizagdo do monéxido de carbono, sintese de Fischer-
Tropsch, foram conduzidas em um reator de leito de lama (PARR 4571). Esse reator
possui volume nominal de 1L, sistema de agitacio magnética com eixos e pas perfuradas
para favorecer a constante recirculacao gasosa na mistura reacional. O sistema € dotado de
aquecimento externo através de serpentina elétrica isolada e controle de temperatura com
resfriamento automdtico através de circulagdo interna de dgua de refrigeracdo. A pressao
no interior do reator foi controlada através da injecdo de gas de sintese, respeitando as
propor¢des de H, e CO predefinidas e conforme planejamento experimental a ser discutido

adiante.
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Nos experimentos, o reator foi alimentado com 300g de parafina composta de
uma mistura de hidrocarbonetos na faixa e C,g a C3;, que atua como fase liquida (inerte)
para a reacdo. Cerca de 6g de catalisador a base de ferro foram adicionados ao sistema
para dar prosseguimento a reacdo. Na reacdo foram utilizados os seguintes gases:
monoxido de carbono e hidrogénio, alimentados ao reator em fluxo segundo batelada
alimentada independentemente, respeitando a propor¢cdo de 1:1, utilizando para isto,
controladores de fluxo méssico (AALBORG modelo GFC17). A agitacdo foi ajustada em
800rpm e o tempo reacional de 14 horas.

O esquema apresentado na Figura 3.2 apresenta simplificadamente o aparato

experimental utilizado para proceder as reacdes da sintese de Fischer-Tropsch.

(X X ) 6

Figura 3.2 - Representacdo do aparato experimental utilizado na Sintese de Fischer-
Tropsch. 1 - Cilindro contendo monéxido de carbono; 2 - Cilindro contendo hidrogénio; 3
- Controladores de fluxo madssico; 4 - Reator de alta pressdao; 5 - Sistema de agitacao

magnética; 6 - Termopar; 7 - Serpentina de refrigeracdo interna.
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3.4.1. Analise dos produtos de reacao

O processo de andlise consistiu em coletar uma amostra da fase liquida ao final
da reacdo e, em seguida, esta amostra era solubilizada em n-Hexano (TEDIA) grau

cromatogréfico e apds a total dissolugdo era submetida a anélise por cromatografia gasosa.

Para a andlise cromatografica foi utilizado um cromatégrafo (Thermo, Trace GC
Ultra) provido de uma coluna cromatografica (OV-1, 30m x 0,53mm x 0,25um) especifica
para hidrocarbonetos e equipado com detector de ionizacdo por chama (FID). Os
hidrocarbonetos gerados foram identificados através de padrdes internos e quantificados a
partir de balancos molares e programa computacional de estimativa de drea dos picos do

proprio equipamento (ChromSoft).

3.5. Planejamento experimental

Foi realizado um planejamento experimental fatorial do tipo quadrado (2%) com
adi¢do de um ponto central para cada tipo de catalisador com o objetivo de avaliar o efeito
do promotor de litio e das condicdes operacionais (temperatura e pressdo). As varidveis
respostas selecionadas foram o nimero médio de carbono (Nm), a dispersao e a curtose da
distribuicao dos produtos. No planejamento foi utilizado o software Statistica v 7.0 e o

resultado é mostrado na tabela seguinte:

Tabela 3.1 - Planejamento experimental para cada catalisador preparado.

Experimento  Temperatura (°C)  Pressao (atm) Niveis
1 240 20 -1 -1
2 240 30 -1 +1
3 255 25 0 0
4 270 20 +1 -1
5 270 30 +1 +1
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A faixa de temperatura na qual foram realizados os experimentos é reportada na
literatura como as temperaturas ideais para a Sintese de Fischer-Tropsch. A temperatura de
240°C ¢ utilizada na producdo de hidrocarbonetos pesados (diesel e graxa). E temperaturas
proximas a 270°C sdao utilizadas na producdo de gasolina e querosene (Jager e

Espinosa,1995).

As pressdes escolhidas para proceder as reacdes da SFT se devem a alta
seletividade dos catalisadores de ferro em elevadas pressdes para a produgdo de
hidrocarbonetos de cadeia longa, e também, porque existem pouquissimos estudos na area

da SFT que utilizem pressdes acima de 15atm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados mais relevantes obtidos a partir dos

experimentos realizados durante o desenvolvimento deste trabalho.

Para facilitar a interpretacdo e o entendimento dos dados, os trés catalisadores
sintetizados com as seguintes razdes molares: 100Fe/5Cu/24K/6Li/240S10,,
100Fe/5Cu/24K/12Li/240S10; e 100Fe/5Cu/24K/24Li/240Si10, foram nomeados pela sua
distingdo principal, o teor de litio, e serdo indicados por: O06Li, 12Li e 24 Li,

respectivamente.

Inicialmente serd abordada a caracterizacdo dos catalisadores na qual serdao
avaliados os resultados obtidos para a andlise de fluorescéncia de raios-X, difracdo de
raios-X, redugdo a temperatura programada, andlise termogravimétrica e a andlise textural
pelo método BET. Em seguida serdo avaliados os resultados da reacao da Sintese de
Fischer-Tropsch, Sendo apresentada a distribui¢ao dos hidrocarbonetos produzidos com os
experimentos em funcdo das diferentes concentracdes de litio e das diferentes condi¢Oes

operacionais em que foram conduzidas as reagdes.

Os resultados serdo comparados com dados consolidados da literatura em
semelhantes condi¢des para que se possa proceder a uma discussdo embasada e abrangente

das principais constatagdes obtidas.

4.1. Caracterizacao dos Catalisadores

4.1.1. Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A composicdo madssica percentual dos catalisadores foi determinada pela
fluorescéncia de raios-X e estes valores foram transformados para base molar e estdo

apresentados na dltima coluna da Tabela 4.1.
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Como pode ser evidenciado, o litio ndo estd incluido na Tabela 4.1 devido ao
equipamento que executa as andlises de fluorescéncia de raios-x ser incapaz de detectar

esse elemento.

Embora, este método de andlise ndo consiga comprovar a existéncia de litio na
amostra, pode-se afirmar que hd litio nos catalisadores e em quantidade condizente com o
teoricamente calculado. Os outros promotores que sao listados na Tabela 4.1 foram
impregnados pelo mesmo método e os sais utilizados para as solucdes na impregnacao
foram semelhantes, além disso, o que mais evidencia este fato sdo as caracteristicas
apresentadas nos diversos resultados adiante neste capitulo, que suportam a existéncia de

litio no catalisador.

Portanto, pelos resultados apresentados na Tabela 4.1 pode-se concluir que a

sintese dos trés tipos de catalisador e a impregnacao dos promotores foram satisfatorias.

Tabela 4.1 - Resultados obtidos pela técnica de fluorescéncia de raios-X para os trés tipos

de catalisadores suportados em silica.

Catalisador 06 Li (100Fe / 5Cu / 24K / 6Li / 240Si0,)

Determinades Massa Obtida Massa Molar Composic¢io Compqsigﬁo
(% massa) (g/mol) Molar Normalizada
Si0, 52,24 28,09 185,98 254,54
Fe 40,81 55,85 73,06 100,00
K 5,09 39,10 13,01 17,80
Cu 1,86 63,55 2,93 4,02
Catalisador 12 Li (100Fe / 5Cu / 24K / 12LiK / 240Si0,)
Determinacdes Massa Obtida Massa Molar Composic¢ao Compqsigﬁo
(% massa) (g/mol) molar Normalizada
SiO, 51,987 28,09 185,07 246,97
Fe 41,852 55,85 74,94 100,00
K 3,928 39,10 10,05 13,41
Cu 2,233 63,55 3,51 4,69
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Continuagdo da Tabela 4.1 - Resultados obtidos pela técnica de fluorescéncia de Raios-X

para os trés tipos de catalisadores suportados em silica.

Catalisador 24 Li (100Fe / 5Cu / 24K / 24Li / 240Si0;)

Determinagdes Massa Obtida Massa Molar Composicao Comp0§i§50
(% massa) (g/mol) molar Normalizada
SiO, 49,84 28,09 177,44 240,61
Fe 41,19 55,85 73,74 100,00
K 6,66 39,10 17,03 23,10
Cu 2,31 63,55 3,63 4,93

4.1.2. Difracao de raios-X (DRX)

As amostras dos catalisadores foram caracterizadas por difracdo de raios-X
(DRX). Os dados foram coletados na faixa de 20 de 5-75° com uma velocidade de
gonidometro de 0,5°/min para identificacdo dos materiais (tipo de estrutura cristalina) e fez-
se a determina¢@o das fases cristalinas por comparacdo com os dados na literatura (Jin e

Datye, 2000; Wu et al., 2004).

Os resultados das anélises para os catalisadores de ferro suportados em silica com
e sem adi¢cdo de promotores estruturais sdo mostrados na Figura 4.1. Pode-se observar que
nos quatro difratogramas apresentados, aparecem picos na faixa de 34°, 36° e 50°,
caracteristicos da fase a-Fe,;0Os. Essa faixa também compreende os picos referentes ao litio
(Li,0), que se confundem com o ferro. A comparagdo entre o catalisador sem adicao de
promotores (FeSi0;) e os demais fornece a constatagdo de que ha o aparecimento de um
pico na faixa de 31° a 32° correspondente ao litio (Li,COs3), caracterizando, portanto a
presenca de litio no catalisador (ICDD, 2010). Em termos visuais observou-se também que
ndo ha diferenca significativa nas intensidades dos picos na faixa de 20 estudada e ainda
que a medida que o teor de litio nos catalisadores € aumentado, a intensidade dos demais
picos mantém-se estavel, contrariando dados encontrados na literatura (Jin e Datye, 2000)
que afirmam que a formacdo de estruturas cristalinas pelos promotores estruturais

presentes nos catalisadores contribui para picos de maior intensidade.
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Figura 4.1 - Difratogramas dos seguintes catalisadores: 100Fe/240SiO,,
100Fe/5Cu/24K/6Li/240Si0,, 100Fe/5Cu/24K/12Li/240S10, e

100Fe/5Cu/24K/24L1/240S10..

4.1.3. Reducao a temperatura programada (RTP)

Os resultados das medidas de RTP em 1,53% H,/Ar para os catalisadores
suportados em silica sdo mostrados na Figura 4.2. Todos os trés perfis, na Figura 4.2,
mostram dois picos de reducdo, o primeiro pico € facilmente evidenciado e o segundo
apresenta um perfil mais ameno. Os picos s@o caracteristicos do processo de reducdo em
duas etapas do Fe,Os para ferro metélico. Estes resultados ja estdo bem consolidados na
literatura, em que o primeiro pico corresponde a redugdo de Fe,O; para Fe;O4 (magnetita),
e o segundo pico corresponde a subseqiiente reducio de Fe;O4 para ferro metalico (Bukur

et al., 1999; Mansker et al., 1999; Bukur e Sivaraj, 2002).

A adi¢do de promotores quimicos, tais como o K, Li e Cu facilitam a reducao do
catalisador, sua adsor¢do e dissociacdo de H, e CO na superficie catalitica (Yang, et al.,
2005). Nos resultados obtidos para os trés catalisadores suportados em silica, o litio
apresenta um efeito pronunciado nas andlises por RTP, devido as interagdes entre o
promotor € o suporte, € entre o suporte € metal. Onde o primeiro estigio de reducdo
corresponde a faixa de temperatura de 300 - 450°C, como observado na literatura (Bukur e
Sivaraj, 2002). O segundo estdgio de reducdo, na faixa de temperatura de 500-650°C, foi

observado em todos os catalisadores suportados.
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Assim, a partir dos dados apresentados (Figura 4.2) pode-se inferir que o
aumento da concentracdo de litio no catalisador desloca o pico caracteristico da primeira
reducdo de ferro (Fe,Os; para Fe;O,) para direita, ou seja, a temperatura de reducdo do
ferro é maior para teores mais altos de litio. Como as reacdes da Sintese de Fischer-
Tropsch foram conduzidas em um intervalo de temperatura de 240 - 270 °C pode se
afirmar que durante o processo de reagdo o ferro presente no catalisador estava na forma
de Fe,0O;. As temperaturas de reducdo completa de todos os catalisadores em estudos se

apresentaram abaixo de 800°C, condizentes com a literatura (Bukur e Sivaraj, 2002).
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Figura 4.2 - Perfil da RTP para os catalisadores: 100Fe/240SiO;,
100Fe/5Cu/24K/12Li/240Si0; e 100Fe/5Cu/24K/24Li/240Si0:.

4.1.4. Anadlise termogravimétrica

Os resultados das andlises térmicas (TG) para os catalisadores de ferro suportado
estdo apresentados na Figura 4.3. A perda de peso, observada na Figura 4.3, abaixo de
300°C se deve a dessorcdo da dgua, evaporagdo de solventes, oxidacdo de residuos de
compostos organicos e decomposi¢do de nitratos incorporados ao catalisador que ndo
foram totalmente removidos na etapa de calcinacdo. A perda de peso entre 300-460°C

corresponde a temperatura de reducao do ferro III para ferro Il de acordo como reportado

EFEITO DA VARIACAO DE LITIO EM CATALISADORES DE FERRO TENDO POTASSIO
E COBRE COMO PROMOTORES PARA A SINTESE FISCHER-TROPSCH



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes COSTA,E. 61

na literatura (Zhang et al., 2006) e estes dados de TG concordam com os dados obtidos na
andlise de RTP. A terceira perda de peso corresponde a redugdo de ferro II para ferro

metélico, que corresponde a faixa de temperatura entre 550-700°C.

A partir dos dados apresentados, pode-se afirmar que o aumento da quantidade de
litio nas amostras ndo apresenta variacao significativa na andlise termogravimétrica, sendo

o comportamento das curvas das respectivas amostras muito semelhante.

!
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Figura 4.3 - Andlise termogravimétrica para 0s catalisadores:
100Fe/5Cu/24K/6Li/240S10,, 100Fe/5Cu/24K/12Li/240Si0, e

100Fe/5Cu/24K/24Li/240Si0..
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4.1.5. Analise textural

A drea superficial é um parametro significativo para a caracterizagdo de
catalisadores. Por um lado, sendo a catdlise um fendmeno de superficie, a area superficial
estd diretamente relacionada com a atividade catalitica. Por outro, a drea superficial € um
reflexo da estrutura porosa do catalisador: de dois catalisadores com a mesma porosidade,
aquele com um tamanho médio de poros menor apresenta a maior area superficial (Farias,

2007).

A érea superficial de um catalisador ¢ normalmente determinada por medida de
fisissor¢do de nitrogénio, usando a isoterma de BET (Brunauer-Emmet-Teller). Para
obtencdo das caracteristicas estruturais e morfolégicas das amostras de catalisadores foram
determinados os dados de drea superficial e volume de poros presentes na Tabela 4.2. Foi
verificada uma diminui¢do da drea superficial a medida que se adicionam promotores
alcalinos (K e Li). A drea total (BET) da magnetita promovida com o6xido alcalino
decresce, sendo esse decréscimo mais acentuado quanto mais basico for o promotor

alcalino (Farias, 2007).

Estes resultados podem ser observados na Tabela 4.2 e 4.3 onde a partir da
andlise de BET podem ser visualizados os dados da analise textural tanto para os

catalisadores contendo litio, como para os catalisadores sem a adi¢ao de litio.

Confrontando os dados da Tabela 4.2 com os dados da Tabela 4.3, pode-se
verificar que a adi¢do de Li como promotor estrutural ao catalisador contendo apenas
Fe/Cu/K/Si0, reduz significativamente a area superficial. A partir dos resultados obtidos
para os diversos tipos de catalisadores foi observada reducdo de drea catalitica, o que
parece ser decorrente da formagdo de cristais maiores na magnetita promovida com

alcalinos (Dry e Oosthuizen, 1968). E pode ter havido o bloqueio de poros na estrutura.
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Tabela 4.2 - Caracteristicas estruturais e morfoldgicas das amostras de catalisadores.

Area Volume de
. . . Volume de .
Material superficial oro (cc/g) microporo
(m/g) P 8 (cc/g)
100Fe/240S102 155 - -
100Fe/5Cu/24K/6Li/240Si10, 37 0,306 0,001
100Fe/5Cu/24K/12Li/240S10, 36 0,180 0,003
100Fe/5Cu/24K/24Li/240S10, 40 0,282 0,006

Tabela 4.3 - Caracteristicas estruturais e morfolégicas das amostras de catalisadores sem a

adi¢do de litio.

Material Area superficial (m?/ g) Volume de poro (cc/g)
Silica (Suporte) 286 0,928
100Fe/5Cu/6K/139S10, 144 0,473
100Fe/5Cu/12K/139Si0, 138 0,471
100Fe/5Cu/18K/139Si0, 99 0,384

Fonte: Farias, 2007

A reducgdo da drea catalitica provocada pelo litio na Sintese de Fischer-Tropsch
pode implicar uma utilizacdo de maiores quantidades de catalisador para prover a reagdo e
garantir o pleno desenvolvimento da sintese e geragdo de hidrocarbonetos. Outro fator a
ser observado € a escala do processo da SFT, que pode necessitar expansao para a
utilizacdo dessas maiores quantidades, como por exemplo, para as condi¢des técnicas

reacionais.

4.2. Sintese de Fischer-Tropsch

4.2.1. Andlise dos produtos de reacao

Os produtos obtidos nos experimentos de reagdo da Sintese de Fischer-Tropsch
foram analisados por cromatografia gasosa. Essa andlise fornece cromatogramas que, apds

calculos para quantificacdo, aqui estdo representados por graficos. Os gréaficos apresentam
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curvas que relacionam a fracdo madssica percentual e o respectivo nimero de carbonos,

para indicac@o da composi¢ao dos hidrocarbonetos gerados.

Para garantir que os dados apresentados sdao apenas dos hidrocarbonetos
produzidos na reacao, foi efetuado um balanco massico para descontar a massa da parafina

(inerte) que foi utilizada como fase liquida (lama) para a reacg@o.

Os resultados estdo apresentados nas figuras a seguir, (Figura 4.4 a Figura 4.8)
sendo observado que os produtos liquidos da SFT apresentaram comportamento tipo
distribuicdo normal para a fragdo de hidrocarbonetos semelhante ao comportamento de

uma funcdo Gaussiana.

Os produtos liquidos obtidos em todos os experimentos consistiram basicamente
de n-parafinas. Apesar de ser reportado na literatura (Bukur et al., 1995) que os
catalisadores de ferro sdo também seletivos para a-olefinas, a quantidade de a-olefinas
observadas nos produtos de reacdo foi desprezivel devido ao modo de operacdo do reator
(sistema fechado com recirculagdo) que permite que toda olefina seja readsorvida pelo
catalisador e convertida em n-parafina em virtude da elevada concentra¢do de hidrogénio
no reator, conforme descrito na literatura para o mecanismo de readsor¢do de olefinas

(Schulz e Claeys,1999).

Nas figuras a seguir (Figura 4.4 a Figura 4.8) mostram-se a distribuicdo dos
hidrocarbonetos gerados para cada condi¢do operacional (temperatura e pressdo)
empregada nos experimentos utilizando 0 catalisador 06 Li

(100Fe/5Cu/24K/6Li1/240S10;).
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Figura 4.4 - Distribuicdo dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 06 Li nas

condi¢Oes operacionais de 20atm e 240°C.
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Figura 4.5 - Distribuicao dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 06 Li nas

condic¢des operacionais de 20atm e 270°C.
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Figura 4.6 - Distribuicdo dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 06 Li nas

condi¢cOes operacionais de 25atm e 255°C.
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Figura 4.7 - Distribuicao dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 06 Li nas

condic¢des operacionais de 30atm e 240°C.
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Figura 4.8 - Distribuicdo dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 06 Li nas

condic¢des operacionais de 30atm e 270°C.

Uma andlise estatistica foi realizada com os resultados das corridas experimentais
executadas com os catalisadores com a finalidade de observar a forma da curva de
distribuicdo do nimero de carbonos dos compostos obtidos em fung¢do das condicdes
operacionais. Para tanto, foram utilizados os seguintes parametros estatisticos: o nimero

médio de carbonos (Nm), a dispersdo e a curtose da distribui¢cao dos produtos.

As medidas de assimetria da distribui¢do possibilitam analisar uma distribui¢dao
de acordo com as relacOes entre suas medidas de moda, média e mediana, quando
observadas graficamente. Uma distribuicdo é dita simétrica quando apresenta 0 mesmo
valor para a moda, a média e a mediana. A assimetria € o grau de afastamento que uma

distribuicdo apresenta do seu eixo de simetria.

O efeito da pressao e da temperatura na distribui¢do dos produtos pode ser melhor
interpretado examinando o niumero médio de carbonos. Este parametro estatistico, Nm, é
calculado dividindo o primeiro momento pelo momento zero da distribuicdo dos produtos

(Equacao 4.1). Este parametro representa o aumento de comprimento de cadeia em fungao
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da fracdo madssica da distribui¢do onde este estd centrado na curva de distribui¢do e pode

ser usado como parametro para se calcular o grau de polimerizagdo da SFT.

.1

A distribuicao pode ser também caracterizada pela dispersao da distribuicao dos
produtos (ou desvio padrdo) da distribui¢do. Este parametro € utilizado para medir o grau
aos quais os dados numéricos tendem a se dispersar em torno de um valor médio. A

dispersdo pode ser calculada através da Equacdo 4.2.

_(20,)-(£n%0,)
(Xn-9,)

4.2)

Curtose por definicdo € o grau de achatamento da distribui¢do, ou seja, o quanto
uma curva de freqiiéncia serd achatada em relagdo a uma curva normal de referéncia.
Geralmente este parametro € utilizado para avaliar se distribuicdo esta bem centrada em
torno do nimero médio de carbono ou se a distribuicdo estiver deslocada para a direita ou

para a esquerda. A medida de curtose pode ser calculada através da Equagdo 4.3.

o Zn é)%) 0,) ws)

Em todas as equacdes, n é o nimero de carbonos e ¢, é a fracdo madssica.
Nas Figuras 4.9 a 4.11 estdo representados graficamente os dados da Tabela 4.4.
Esses dados indicam os efeitos das condi¢des operacionais (temperatura e pressdo) em

funcdo da distribui¢ao dos produtos liquidos da reacdo para o Catalisador 06 Li.

Assim € possivel perceber, a partir da andlise grafica, que a curtose e dispersao
tétm comportamentos semelhantes, apresentando ligeiro acréscimo para maiores
temperaturas € menores pressdes. Também € observado que para a maior temperatura
testada (270°C) o aumento da pressdo acarreta um aumento no nimero médio de carbonos
(Nm). Esses resultados sdao condizentes com dados reportados da literatura (van Berge,

1997), que apontam uma alta seletividade do ferro para elevadas pressoes.
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Tabela 4.4 - Pardmetros estatisticos para o Catalisador 06 Li.
CATALISADOR 06Li (100Fe/5Cu/24K/06Li/240Si0,)

T(°C) P(atm) Nm Dispersao Curtose

240 20 28,89 1,009 1,009

270 20 27,40 1,014 1,014

255 25 27,97 1,010 1,011

240 30 29,35 1,010 1,009

270 30 29,04 1,009 1,009
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Figura 4.10 - Dispersdo da distribui¢do de Figura 4.11 - Curtose da distribuicdo de

produtos. produtos.
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Como feito anteriormente, as Figuras 4.12 a Figura 4.16 mostram a distribui¢do
dos hidrocarbonetos gerados para cada condi¢do operacional (temperatura e pressao)
empregada nos experimentos utilizando 0 Catalisador 12 Li

(100Fe/5Cu/24K/12L1/240810,).

16 12Li m  Dados Experimentais
{1 P =20atm . Andlise Gaussiana
144 T =240°C

12 4

10

Fragao Méssica %

Numero de Carbonos

Figura 4.12 - Distribui¢do dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 12 Li nas

condi¢Oes operacionais de 20atm e 240°C.
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Figura 4.13 - Distribui¢do dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 12 Li nas

condic¢des operacionais de 20atm e 270°C.
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Figura 4.14 - Distribui¢do dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 12 Li nas

condic¢des operacionais de 25atm e 255°C.
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Figura 4.15 - Distribui¢do dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 12 Li nas

condi¢Oes operacionais de 30atm e 240°C.
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Figura 4.16 - Distribui¢do dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 12 Li nas

condic¢des operacionais de 30atm e 270°C.
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Seguindo a mesma metodologia de andlise, sdo apresentadas a Tabela 4.5 e as
Figuras 4.17, 4.18 e 4.19 a fim de indicar os efeitos das condi¢des operacionais
(temperatura e pressao) em fun¢do da distribui¢do dos produtos liquidos da reacdo para o

Catalisador 12 Li.

A Figura 4.17 apresenta um comportamento atipico para a producdo de
hidrocarbonetos em funcao das condi¢cdes operacionais. Sendo verificado um aumento do
nimero médio de carbonos para condi¢des inversas de temperatura e pressao. Assim,
baixas pressoes associadas a elevadas temperaturas resultaram em aumento de Nm, bem

como em condi¢des de altas pressdes associadas a menores temperaturas.

Tabela 4.5 - Parametros estatisticos para o Catalisador 12 Li.

CATALISADOR 12Li (100Fe/5Cu/24K/12Li/240Si0,)

T(°C) P(atm) Nm Dispersao Curtose
240 20 28,30 1,009 1,009
270 20 29,03 1,009 1,009
255 25 28,48 1,011 1,011
240 30 28,75 1,010 1,010
270 30 27,90 1,006 1,007
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Figura 4.17 - Nimero médio de carbonos.
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Figura 4.18 - Dispersao da distribui¢ao de
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Figura 4.19 - Curtose da distribui¢do de
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As Figuras 4.20 a Figura 4.24 mostram a distribuicdo dos hidrocarbonetos

gerados para cada condi¢do operacional (temperatura e pressdo) empregada nos

experimentos com o Catalisador 24 Li (100Fe/5Cu/24K/24L1/2408S105).

24l
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12912 240°C
10 4 "
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Figura 4.20 - Distribui¢cdo dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 24 Li nas

condic¢des operacionais de 20atm e 240°C.
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Figura 4.21 - Distribui¢do dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 24

condi¢Oes operacionais de 20atm e 270°C.

] 24 Li ®  Dados Experimentais
109 P = 25atm . . Anélise Gaussiana
| T=255C "
»
8 4 \|
|
* -
8 64 .
&
o 4 h\
ev}
O /]
8 o -
L
2 n
n
04 | |
T T T T T T T T T T T

Numero de Carbonos

Li nas

Figura 4.22 - Distribui¢do dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 24 Li nas

condi¢cOes operacionais de 25atm e 255°C.
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Figura 4.23 - Distribuicdo dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 24 Li nas

condic¢des operacionais de 30atm e 240°C.
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Figura 4.24 - Distribui¢do dos hidrocarbonetos gerados para o Catalisador 24 Li nas

condi¢Oes operacionais de 30atm e 270°C.
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A Tabela 4.6 e as Figuras 4.25, 4.26 e 4.27 sao apresentadas a fim de indicar os
efeitos das condi¢des operacionais (temperatura e pressao) em funcdo do nimero médio de
carbonos extraidos dos resultados experimentais nas corridas que foram realizadas com o

Catalisador 24 Li.

A interpretacdo gréfica dos dados apresentados fornece que para uma faixa de
temperatura mediana, préxima de 255 °C, e elevadas pressdes se obtém uma maior fragao
de compostos pesados. A curtose e a dispersdo apresentaram comportamentos

semelhantes, apresentando valores menores para pressoes e temperaturas moderadas.

Tabela 4.6 - Parametros estatisticos para o Catalisador 24 Li.

CATALISADOR 24Li (100Fe/5Cu/24K/24Li/240Si0>)

T(°C) P(atm) Nm Dispersao Curtose
240 20 27,21 1,025 1,025
270 20 26,54 1,020 1,020
255 25 28,52 1,018 1,018
240 30 27,68 1,024 1,023
270 30 27,51 1,020 1,020
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Figura 4.25 - Nimero médio de carbonos.
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Figura 4.26 - Dispersdo da distribuicao dos

Figura 4.27 - Curtose da distribuicdo dos
produtos.

produtos.
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A partir das Tabelas 4.4 a 4.6, foi construida a Tabela 4.7 que apresenta a faixa
do niimero médio de carbonos (Nm) obtidos para os catalisadores contendo diferentes
propor¢oes de litio. Dessa forma € possivel observar a diminui¢do do Nm com o aumento

do teor de i nos catalisadores.

Tabela 4.7 - Faixa de Nm obtido para diferentes teores de litio.

Teor de Li Nm
6 27,40 - 29,35
12 27,90 - 29,03
24 26,54 - 28,52

A variagdo causada pelo litio comparada a catalisadores sintetizados por Farias
(2007) que tem composi¢do bastante semelhante, porém sem a presenca do litio, foi

avaliada levando em consideracao o nimero médio de carbonos, Nm.

O Nm para todas as corridas experimentais com catalisadores sem litio €
apontado em 27,83 por Farias (2007) e com litio a média ficou em 28,52. Observou-se que
o Nm sofre um pequeno aumento em relagdao ao Nm obtido por Farias (2007), da ordem de
2,5%. Nas condicdes em que se obteve o maior nimero médio de carbonos para os dois
catalisadores, foi percebido um aumento de 1,8% no Nm com a utilizagdo dos
catalisadores contendo litio. Ja nas condi¢des em que se obteve o menor nimero médio de
carbonos para os dois catalisadores, o aumento foi de 3,9%, também para o catalisador

com litio.

A variacdo da concentracdo de litio de 06 para 12 (base molar) provoca uma
reducdo de 0,11% no valor de Nm. Ja para a variacdo de 12 para 24 Li, o nimero médio
cai 3,5%. A condi¢do em que se obteve o maior Nm (29,35) ocorreu para 240°C/30atm
utilizando o Catalisador 06 Li, Enquanto o menor nimero médio de carbonos (26,54) foi

obtido para a condic@o T/P de 270°C/20atm com o Catalisador 24 Li.

A avaliagdo em conjunto dos trés catalisadores preparados neste trabalho e das
condic¢des operacionais do processo da SFT foi estudada através da andlise de perturbacdo

das variaveis independentes do processo.
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O software STATISTICA v7.0 foi utilizado para o planejamento experimental,
bem como no célculo dos principais efeitos que influenciaram a reacdo. A andlise dos
efeitos dos principais fatores estudados (temperatura, pressao e concentracdo de litio) estad
apresentada na Tabela 4.8. Para a realizacdo do estudo estatistico, foram utilizados os
dados das Tabelas 4.4, 4.5 e 4.6, respectivamente para avaliar as condi¢des utilizadas nas

corridas experimentais contendo os catalisadores 06 Li, 12 Li e 24 Li.

A temperatura (T), pressao (P) e o teor de litio (Li) foram indicados como
varidveis independentes e o nimero médio de carbonos, como varidvel dependente. A
andlise mostra que apenas a concentracdo de litio no catalisador teve um efeito

significativo para um intervalo de confianga de 90%.

Assim, o teor de litio apresenta influéncia negativa na Sintese Fischer-Tropsch
em estudo, indicando que sua utilizagdo desfavorece a producdo de hidrocarbonetos de

maior peso molecular.

Tabela 4.8 - Andlise da perturbagdo das varidveis independentes.

in(;;?::;igz; te Efeito Erro Padrao P

Média* 28,51635 0,597558 0,000000

T -0,44136 0,475683 0,389286

T -0,38669 1,054287 0,726370

P 0,47290 0,475683 0,358537

Li* -1,03837 0,516493 0,091102

Li’ -0,70212 1,024884 0,518872

TxP 0,01427 0,471491 0,976841
TxLi 0,16620 0,567051 0,779325
PxLi -0,02772 0,567051 0,962597

*Significativo para um intervalo de confianca de 90%.

Por outro lado, esses resultados para o litio, podem ser vantajosos em diversas
situagdes encontradas. A sintese de hidrocarbonetos por Fischer-Tropsch normalmente

estd associada a outros processos para obten¢do de produto final como o de
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hidrocraqueamento, no qual moléculas de alto peso molecular sdo decompostas em
menores de acordo com a linha de produtos desejados. Desta forma, a utilizagcdo de litio
nos catalisadores em condicdes em que se obteve uma média de hidrocarbonetos na faixa
Cy6 - Cy7 pode ser indicada conjuntamente com o para a conversao de moléculas maiores a

formar Cg e C7, produzindo gasolinas.

Um procedimento semelhante pode ser indicado para um Nm mais pesado, Cpg -
Cy9, onde um hidrocraqueamento brando seria capaz de, em uma etapa, converter tais

moléculas para a faixa do diesel.
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5. CONCLUSOES

O desenvolvimento deste trabalho permitiu um maior aprofundamento nos
estudos da Sintese de Fischer-Tropsch. Como foi constantemente discutido durante todo o
trabalho, o processo SFT envolve uma gama de pardmetros que tém capacidade de
influenciar significativamente o processo. Esses parametros vdo desde o tipo de
catalisador a ser utilizado e as condi¢des operacionais da reacdo até o tipo de reator
empregado. Tais parametros se subdividem individualmente em diversos fatores que
também tem capacidade de influenciar o respectivo parametro. Portanto, percebe-se que
um simples passo na execu¢do de uma tarefa, tem poder de influenciar o resultado final

em grandes proporgdes.

A fim de obter sucesso nos objetivos definidos inicialmente o presente trabalho
foi dividido em diversas etapas: planejamento experimental, sintese de catalisadores,
reacdo da Sintese de Fischer-Tropsch, andlise dos produtos gerados e tratamento dos dados

obtidos.

Os resultados provenientes das etapas supracitadas e do trabalho como um todo

forneceram diversas conclusoes:

Apesar da incapacidade de deteccao do litio, os resultados de composi¢do
quimica obtidos pela técnica de Fluorescéncia de Raios-X mostraram que o método
utilizado na sintese dos catalisadores e na impregnacdo dos promotores foi satisfatdrio,
indicando que as concentragdes desses metais nos catalisadores foram bem proximas as

calculadas.

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores sintetizados para a elaboragdo
deste trabalho evidenciaram que durante a calcinacdo os nitratos de ferro se decompdem
formando os 6xidos Fe,Os. Foi constatada a presenga de litio no catalisador através dos
difratogramas. A intensidade dos picos caracteristicos desses 6xidos permaneceu constante

para diferentes teores de litio no catalisador.

A andlise de RTP para os catalisadores mostram os picos caracteristicos de um

processo de redu¢do em duas etapas do Fe,O; para ferro metdlico. O aumento da
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concentracdo de litio no catalisador aumenta a temperatura de redu¢do do ferro. Assim, a
adicao de litio permite a utilizagdo de condi¢des operacionais numa faixa mais larga para

temperatura sem que o ferro III se reduza a ferro II.

Os perfis de perda de massa com aumento de temperatura na presenca de agente
redutor indicaram comportamentos semelhantes para as diferentes concentragdes de litio
nos catalisadores. Tais perfis sugerem perdas devido a presenca de dgua adsorvida e
decomposicdo de outros compostos bem como das redugdes caracteristicas. Os dados da

TG condizem com os dados da analise de RTP.

A andlise textural dos catalisadores forneceu resultados que apontam perda de
area catalitica, possivelmente por decorréncia da formacdo de cristais maiores na
magnetita promovida com metais alcalinos. A adicdo do promotor estrutural litio ao
catalisador reduz significativamente a drea superficial, mesmo em pequenas

concentracoes.

A distribuicao de hidrocarbonetos resultantes da reagdo da Sintese de Fischer-
Tropsch apresentou comportamento de uma distribuicdo normal para fracdo diesel e graxa,
semelhante ao comportamento de uma Gaussiana para todos os catalisadores nas
condig¢des estudadas. Os produtos liquidos obtidos nas corridas experimentais da SFT sdo

constituidos principalmente de n-parafinas.

Os resultados de todos os experimentos para os trés tipos de catalisador
apresentaram quantidades significativas de n-parafinas na faixa de 20 a 36 atomos de

carbono.

A andlise estatistica da perturbacdo das varidveis independentes do processo
(temperatura, pressdo e concentragdo de litio no catalisador) sobre o nimero médio de
carbonos mostra que apenas a concentracdo de litio no catalisador tem um efeito

significativo para um intervalo de confianca de 90%.

A concentracdo de litio apresenta influéncia negativa, indicando que sua

utilizacdo desfavorece a produgdo de hidrocarbonetos de maior peso molecular.
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5.1. Sugestoes para trabalhos futuros

Visando complementar o estudo realizado neste trabalho, sugere-se para trabalhos

futuros:

e Estudar a influéncia do litio na Water Gas Shift;
e Estudar a atuacao do litio em catalisadores de ferro visando a formacao de

hidrocarbonetos ramificados.
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