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RESUMO

A proposta deste trabalho é estudar a influéncia do método de preparacao de catalisadores
contendo Fe-carbono para a reacéo de Fischer-Tropsch (SFT). Para este fim, duas séries
de solidos foram preparadas. A primeira série foi composta de Fe contendo carbono pré-
tratados em diferentes temperaturas de calcinacdo. A segunda série de materiais é
composta por sélidos obtidos por distintos métodos de preparagdo. Todos os materiais
foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman,
microscopias eletrénicas de varredura e transmissdo (SEM e TEM), propriedades
texturais, composicdo elementar por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDS), reducdo termoprogramada (TPR) e espectroscopia fotoeletrbnica de
raios-X (XPS). Os resultados revelaram que os carbetos formados nos soélidos de Fe
impregnados em carbono polimérico mesoporoso resultaram em boas propriedades
texturais e estruturais. No entanto, estes materiais ndo foram completamente oxidados
durante a reacdo de SFT, enquanto que a formacao de carbetos oriundos da reacéo de

magnetita e/ou ferro metélico resultaram em catalisadores ativos para SFT.

A segunda série de materiais aplicou os métodos de co-precipitacdo assistida do
copolimero com o precursor de ferro (CP), modificacdo quimica do ferroceno (CM), sol-
gel (SG) e impregnacdo de ferro sobre o carbono polimérico (IM). O método de
preparacdo SG resultou em uma conversdo do gas de sintese de 56% e produtividade de
34 Mg hidrocarboneto-Jeat - @ 240°C e 20 atm. O método IM gerou um catalisador de Fe/C
com sitios ativos bastante expostos, incluindo os sitios redox Fe3* e Fe?* superficiais que
possuem excelentes propriedades em SFT. A rota CM possibilitou a formacdo de
nanoparticulas de hematita e maguemita sobre o carbono, os quais foram reduzidos in situ
a magnetita e carbeto de ferro, sendo a Gltima espécie altamente ativa na reacao reversa
de shift (RWGS). A sintese de co-precipitacdo assistida do copolimero, CP, facilitou a
formagéo de grandes cristais de magnetita, que sofreram sinterizagdo e coqueamento na
SFT. Dentre esses métodos, 0 método SG mostrou desempenho superior aos demais,
devido a boa disperséo de Fe bem como a producdo das fases magnetita estavel e Fe
contendo carbono dopado com nitrogénio.

Palavras-chave: método de preparacao; ferroceno; carbono polimérico; Fe-dopado com

nitrogénio; Fischer Tropsch; magnetita; carbetos de ferro.



ABSTRACT

This work deals with the influence of preparation methods of Fe-containing carbon
catalysts for Fischer-Tropsch Synthesis (SFT). For these purposes, two series of solids
were prepared. The first series was the Fe-based catalysts supported on polystyrene
mesoporous carbon pretreated at different calcination temperatures. The second series of
materials was the solids prepared by distinct preparation methods. All solids were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, scanning and
transmission electron microcopies (SEM and TEM), textural properties, elemental
composition by X-ray dispersive spectroscopy (EDS), temperature programmed
reduction (TPR) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). It was shown that the
preexistent carbides phases obtained in the Fe-containing polymeric mesoporous carbons
upon using elevated temperatures of calcinations resulted in a solid with good textural
and structural properties. However, these materials were not completely reoxidized
during the SFT reaction while the formation of carbides through the polymeric carbon

reaction with magnetite and/or metallic iron resulted in highly active catalysts for SFT.

The second series of materials applied copolymer assisted co-precipitation of iron
precursor (CP), chemical modification of ferrocene (CM), sol-gel (SG) and wetness
impregnation of iron on polymeric carbon (IM) methods. SG method solid resulted in a
conversion of syngas up to 56% and productivity of 34 mg nhydrocarbon.geat -0 at 240°C and
20 atm. IM gave a Fe/C based catalyst with the highest exposure of active sites, including
surface Fe*" and Fe?* redox sites with great properties in SFT. CM route enabled the
formation of hematite and maghemite nanoparticles on carbon, which were reduced in
situ to magnetite and iron carbides, the latter being the most active for the water-gas-shift
reaction (RWGS) reaction. It was found that copolymer assisted CP facilitated the
production of large crystals of magnetite, which suffered sintering and coking in SFT.
Among these methods, SG proved to have superior performance due to the good
dispersion of Fe, stable magnetite as well as iron carbide and Fe-doped nitrogen carbon

phases production.

Keywords: preparation method; ferrocene; polymeric carbon; Fe-doped nitrogen; Fischer

Tropsch; magnetite; iron carbides.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo sustentdvel de recursos naturais tem dado origem a uma rigorosa
demanda para o uso de fontes limpas e renovaveis de energia. Nesse sentido, a sintese de
Fischer-Tropsch (SFT) pode ser uma tecnologia chave que possibilita superar estes
desafios, devido ao fato de a SFT atender aos requisitos de conversdo de carvao, biomassa

e gas natural em produtos quimicos basicos e combustiveis liquidos.

Dentro deste contexto, os elementos pertencentes ao grupo do ferro (Fe, Ru),
além de Co, Ni e Mo sdo reconhecidos como centros ativos e seletivos na reacdo de
Fischer-Tropsch. No entanto, os principais empecilhos relacionados ao uso das referidas
espécies ativas no estado metélico sdo a desativacdo, por transformacdo da fase ativa,
formacédo de coque e sinterizagdo. Particularmente, o Fe tem limitada adsor¢do ao CO,
guando presente em determinadas fases, apesar de intensificar a resisténcia do catalisador
ao coqueamento e melhorar a estabilidade catalitica. Assim, Fe suportado em Al>O3, SiO,
zeolitas, argilas, carbono, dentre outros, tem-se mostrado eficiente para SFT. Outro
aspecto esté relacionado ao fato de que carbetos sdo gerados in situ, oriundos da interacao
de Fe com hidrocarbonetos, promovendo a degradacdo da fase ativa. H& evidéncias de

que os carbetos também podem ser fases ativas para a reacao.

Outras linhas de investigacdo mostraram que a adi¢do de promotores, tais
como K, Mg, La ou Ce, ao suporte contendo carbono melhorou consideravelmente a
estabilidade catalitica de compostos Fe-C em SFT. Este resultado pode ser atribuido as
propriedades redox do Fe, que foram decisivas para o desempenho do sélido na reacéo.
Embora haja vantagens no uso do carbono como suporte, a baixa seletividade dos sélidos
ainda é empecilho a SFT.

Neste sentido, este trabalho visa ao desenvolvimento de catalisadores Fe-C
heterogéneos para a sintese de Fischer-Tropsch. Como estratégia para evitar a desativacdo
dos solidos, as fases de 0xido de ferro nanométricas e os carbetos de ferro foram gerados
ex-situ para aplicagdo em SFT. Pretendeu-se investigar a influéncia de quatro métodos de
preparacédo distintos para a formacdo das fases ativas a fim de elucidar o papel dos
carbetos de ferro na reacgdo. Catalisadores tradicionais contendo Fe impregnado em
carbono polimérico mesoporoso também foram preparados por impregnacgdo umida a fim

de investigar o efeito da temperatura de calcinacao sobre a producéo dos carbetos de ferro.
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Assim, nos capitulos 1, 2 e 3, o prefacio introdutorio, a fundamentacéo tedrica
e 0s objetivos que norteiam os temas envolvidos sdo estudados. O capitulo 4 dedica-se ao
procedimento experimental utilizado para a preparacdo das duas séries de solidos obtidas,
as caracterizacOes e aplicacOes cataliticas dos solidos na reacdo de SFT. Os capitulos 5
e 6 tratam dos resultados e discussdo, descrevendo as caracterizacdes e justificando o
desempenho catalitico das duas séries de solidos estudadas separadamente. Finalizando,
o capitulo 7, 8, 9 e 10 pautam respectivamente as principais conclusdes obtidas, as

perspectivas e publicacBes resultantes do trabalho e os referenciais tedricos utilizados.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Sintese de Fischer-Tropsch: aspectos gerais

As atuais e mais severas regulacdes ambientais quanto a emissao de poluentes
na atmosfera, bem como a queda na disponibilidade das fontes de energias ndo renovaveis
revigoram o interesse pela busca de fontes energéticas alternativas que supram a
necessidade de se obter energia limpa. Além disso, a elevagdo da demanda energética
mundial é incontestavel. Dessa forma, é primordial que o atendimento dessas
necessidades se dé de forma sustentavel, o que torna necessaria a busca de combustiveis
cuja producao incorpore as vantagens técnicas e econdmicas a obediéncia as novas e mais

rigorosas leis ambientais.

Nesse panorama, 0s biocombustiveis e 0s combustiveis sintéticos vém
ganhando mais atencdo do mercado por cumprirem 0s requisitos necessarios quanto a
sustentabilidade e pela sua possibilidade de suprir a demanda energética. Uma das fontes
de obtencdo desses produtos € a Sintese de Fischer-Tropsch (SFT), que torna possivel a
obtencgdo de combustiveis e outros derivados quimicos de alto valor agregado a partir de
fontes variadas, tais como gas natural, carvdo mineral e biomassa. A depender da matéria-
prima, a tecnologia utilizada chama-se de gas-to-liquid (GTL), coal-to-liquid (CTL) e

biomass-to-liquid (BTL), respectivamente.

Apesar de 0 gés natural e o carvdo mineral serem igualmente fdsseis, sua
producdo pode superar a de petroleo cru em 1,5 a 25 vezes (DRY, 2002). Por outro lado,
a maioria das fontes de gas natural encontra-se em areas distantes dos mercados
consumidores, o que dificulta o seu transporte e torna a sua conversdo a alternativa mais

viavel para o aproveitamento econdmico da reserva.

Por sua vez, o uso da biomassa apresenta possibilita a conversdao de um
residuo de um processo em matéria-prima de um outro seguinte. Essa biomassa pode ser
advinda dos mais variados ramos da industria, tais como agricola e florestal, apresentando
também a versatilidade da gama de produtos obtidos a partir das caracteristicas
especificas de cada uma delas.

A SFT baseia-se na conversao catalitica de gas de sintese em hidrocarbonetos

de elevado peso molecular (reacéo 1), tendo como reagéo principal:

CO+2H, —>—[CH,]+H,0 AH =-165kJ -mol* (1)
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Outras reacOes secundarias podem ocorrer durante o processo tal como a

reacao reversa de shift (RWGS):
CO+H,0—>CO,+H,0 AH =-41,2kJ -mol™ (1)

A SFT foi descoberta na Alemanha durante os anos 1920 pelos pesquisadores
que a utilizavam como alternativa para obtencdo de combustiveis, dada a escassez de
petrdleo no territorio, sendo ainda opg¢éo para 0 uso do carvao, matéria-prima abundante
na época. Passou a ser utilizada em escala industrial na Alemanha nazista como fonte de
energia para 0s motores da maquina bélica germéanica, durante a 2% guerra mundial
(STEYNBERG; DRY, 2004) e, apesar de ter a sua producdo diminuida durante os anos
1950 pela expansdo da inddstria petrolifera, a SFT volta ao escopo energético mundial a
partir dos anos 1970, com a crise do petréleo, desenvolvendo-se mais especificamente na
Africa do Sul, por conta das sanges sofridas pelo pais (DE SMIT; WECKHUYSEN,
2008).

As pesquisas nesse ramo buscam otimizar 0s processos existentes quanto aos
aspectos técnicos e econdmicos, sendo tais melhorias focadas, principalmente, no
desenvolvimento dos catalisadores, pelo fato de os modelos de reatores utilizados no
processo ja estarem suficientemente otimizados. O desenvolvimento de catalisadores
menos suscetiveis a desativacdo, com maior tempo de vida util e melhor desempenho é

comumente o0 escopo dos estudos relacionados a esses catalisadores.

2.2 Catalisadores empregados em SFT

A literatura mostra que catalisadores baseados em Fe, Co, Ni, Mo e Ru
possuem excelente propriedades cataliticas na reacdo SFT (CHERNYAK et al., 2016; DE
SMIT; WECKHUYSEN, 2008). Considerando a versatilidade e o baixo custo, os
catalisadores baseados em Oxido de ferro sdo usados tradicionalmente devido ao seu
consideravel potencial redox e excelentes propriedades fisico-quimicas, de modo que
estes materiais sejam promissores na sintese SFT (DLAMINI; COVILLE; SCURRELL,
2015; QIN et al., 2009).

Em escala industrial, ferro e cobalto sdo os metais mais comumente utilizados
devido ao seu baixo custo em comparagdo a outros também ativos para a reagdo, Como
ruténio e niquel (ELISEEV, 2010). Outros metais como Ru, Mo e Ni também foram
amplamente estudados na reacdo de Fischer-Tropsch, porém a desativacao rapida desses

catalisadores impediu o seu uso em aplicagcbes industriais (BUKUR; TODIC;



19

ELBASHIR, 2015; CHENG et al., 2010; KARIMI et al., 2010). Além da vantagem
econdmica de Fe , esse metal possui atividade consideravel para a sintese e também boa
seletividade para cadeias longas de hidrocarbonetos (ANDERSON et al., 1959).

Além do proprio metal, 6xidos e carbetos de também sdo fases ativas para
catalisadores & base de metais. Oxidos e carbetos de ferro, por exemplo, apresentam
atividade para reagdo de SFT. Os primeiros tém suas caracteristicas extensivamente
avaliadas ao longo dos anos de estudo da sintese, enquanto que para 0s segundos SO
recentemente se voltou a atengdo, observando-se algumas vantagens dos carbetos em
relacdo aos O0xidos, como a resisténcia a desativacdo e ao envenenamento com enxofre,
por vezes presente no gas de sintese a depender da sua fonte de obtencdo (HALLAC et
al., 2015; JACOBS; DAVIS, 2010; YANG et al., 2014) Esses compostos podem ser
sintetizados como fase ativa do catalisador bem como obtidos in situ durante a reacéo,
sendo tidos como fase ativa ou subproduto da reacdo, a depender da sua origem
(MAZZUCCO et al., 2014; STEYNBERG; DRY, 2004).

Como fase ativa, o carbeto de ferro pode ter sua presenca no solido atestada
a partir de técnicas de caracterizacgdo fisico-quimicas apropriadas (DE SMIT et al., 2010b;
MAZZUCCO et al., 2014) e sua obtencdo é tida como necessaria para SFT
(OYAMA, 1996). Sendo obtido como subproduto, o carbeto é produzido in situ a partir
de um precursor do catalisador, a depender das condic¢des de reacdo (KANG et al., 2013;
PENDYALA et al., 2014; XU et al., 2014). Assim, a presenca dos carbetos em alguns

catalisadores relaciona-se com o desempenho catalitico dos mesmos.

2.3 Suportes a base de carbono para SFT

O desenvolvimento do processo petroquimico SFT passa por importantes
transformacdes tecnologicas e cientificas como a preparacdo e caracterizacdo de
catalisadores, melhoramento das varidveis do processo, escalonamento e industrializa¢éo
do processo catalitico (DE SMIT; WECKHUYSEN, 2008; OYAMA, 1996). Além disso,
a alta eficiéncia de suportes baseados em carbono para ancorar os metais ativos de
transicdo vem sendo amplamente divulgada (CRUZ et al., 2015; XIONG et al., 2010).
Assim, suportes como 0s nanotubos de carbono, grafite, carbono mesoporoso, carvao
ativado, esferas de carbono, dentre outros tém sido estudados (BENGOA et al., 2007;
CRUZ et al., 2015; DE SMIT; WECKHUYSEN, 2008; XIONG et al., 2010). O uso
desses suportes deve-se a sua porosidade, funcionalidade da superficie e alta resisténcia
a formacao de coque (DE SMIT; WECKHUYSEN, 2008; XIONG et al., 2010).
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Especificamente, os materiais de carbono contendo ferro preparados por
métodos simples, tem atraido atencdo como catalisadores para SFT devido a topologia
estrutural e funcionalidades da superficie formada por grupos carboxilicos, hidroxila e
alcoxi, os quais sdo capazes de se ligar ao ferro ou promover uma alta dispersdo dos
metais (BENGOA et al., 2007). Tais propriedades sdo uma das principais razdes pelas
quais os catalisadores Fe-C possuam uma alta atividade catalitica em relacdo ao ferro
disperso em outros materiais. Porém, o desenvolvimento de métodos de preparacao
econémicos para obtencdo de catalisadores de carbono contendo ferro permanece um
desafio, visto que ndo se conseguiu solidos altamente ativos e estaveis para a reacdo. Até
0 momento presente, estes solidos tém tido uma limitada aplicabilidade em sistemas em
larga escala para sintese SFT devido a desativacao por transformacao de fase por oxidagao

durante a reacdo, produzindo 6xidos de ferro.

O problema anteriormente mencionado conduz a necessidade do
desenvolvimento de compostos de Fe/carbono, que podem ser sintetizados através de
rotas hidrotérmicas, co-precipitacdo, micro-ondas, impregnacdo Umida e solvotérmicas
(DE SMIT; WECKHUYSEN, 2008; OYAMA, 1996; XIONG et al., 2010). No entanto,
a bibliografia existente ndo discute as propriedades de carbetos de ferro formados ex-situ
em SFT, relacionando-as ao método de preparacdo, o que tem limitado muito os avangos
de materiais de carbono contendo ferro estaveis, ativos e seletivos na sintese Fischer-

Tropsch.

Diferentes métodos de sintese requerem abordagens diversas referentes ao
controle da estrutura de carbono contendo ferro para produzir variados tipos de fase
durante a sintese. Portanto, é necessario elucidar o impacto do método de preparacdo
sobre as propriedades fisico-quimicas de materiais de carbono contendo ferro aplicado a
reacdo FTS a partir de técnicas de caracterizacdo para provar a estrutura, textura e

morfologia dos catalisadores baseados em ferro.

2.4 Desativacdo dos catalisadores aplicados a SFT

De acordo com De Smit e colaboradores (DE SMIT, 2008), durante a reagéo
de SFT, os catalisadores baseados em 6xido de ferro tém como fase inicial a hematita,
o-Fe203, que interage com CO e H, via redugdo ou carburizacdo, conduzindo a formagéo
de carbetos (0-FesC, yx-FesC>), ferro metalico (a-Fe) e magnetita (FesO4). Neste interim,
ocorre a reacdo de Fischer-Tropsch (SFT), gerando hidrocarbonetos valiosos, agua e

diéxido de carbono, conforme mostrado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..
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CO + H2 CnH2n+n + H20 + C02 CH4 3 Hzo + COZ

| Fe;0,
G-Fezo3
Reducéo/
Carbonizagao a-Fe Desativagao do catalisador

Sintese de Fischer-Tropsch

Figura 1 — Representacdo esquematica dos principais problemas associados a
desativacdo durante SFT com catalisadores baseados em ferro (adaptado de DE SMIT, 2008).

No entanto, 0s processos de oxidacdo e sinterizacdo da fase ativa durante a
reacao, a interconversao dos carbetos, 0 possivel envenenamento do catalisador por outras
espécies quimicas e a deposicdo de carbono sdo as principais causas de desativacdo dos
catalisadores durante SFT.

Destacam-se 0s processos de sinteriza¢do e deposigdo de carbono, os quais

ocorrem com maior frequéncia sobre catalisadores baseados em 6xidos de ferro em SFT.

2.4.1 Sinterizagéo

Apesar de a sinterizacdo ser conhecidamente um processo térmico que
comumente se da em temperaturas consideradas elevadas, € um fenédmeno complicado
quando se trata de catalisadores suportados. Nesse caso, leva-se em consideragao diversos
fatores como a natureza quimica e a morfologia do suporte bem como a natureza dos

gases presentes

A sinterizacdo envolve todos os processos dependentes da temperatura que
conduzem ao crescimento das particulas dos catalisadores, portanto, a diminuicdo de area
especifica e do desempenho na referida reagdo pela diminui¢do na quantidade de sitios
ativos disponiveis (FIGUEREDO, 1989). Diferentes mecanismos podem estar
envolvidos no processo, como o efeito da fase de vapor ou a forte interacdo metal-suporte
(SMSI) (SATTERFIELD, 1996).
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No tocante a catalisadores baseados em Oxido de Fe aplicados a SFT, a
sinterizacdo das particulas do metal durante a reacdo levando a oclusdo dos poros do
suporte é o principal entrave a vida Gtil do catalisador.

2.4.2. Deposicao de carbono

Os depdsitos carbonaceos formados durante a reacdo conduzem a obstrucéo
dos poros do sélido e consequentemente levam a destruicdo do catalisador (PENDYALA
etal., 2014). Os depositos de carbono sdo designados genericamente por coque e incluem
um conjunto de substancias carbonaceas de estruturas diversas que abrangem as
altamente cristalinas (grafite) as praticamente amorfas, de origem catalitica ou pirolitica
(LE PAGE, 1978; SATTERFIELD, 1996). Inserem-se nesta definigdo materiais cuja
formacdo ndo é catalisada como fuligem e alcatrdes que surgem em fase gasosa como
consequéncia de reacdes em cadeia de radicais livres e que podem se acumular sobre
qualquer sélido (SATTERFIELD, 1996). Por outro lado, a adsor¢do em superficies ndo
cataliticas dos precursores formados na fase gasosa originara eventualmente carbono de

superficie, cuja estrutura é mais orientada que a fuligem.

O carbono catalitico resulta da acdo catalitica de certas superficies, como as
metalicas e as que possuem certos centros ativos acidos, como o0s catalisadores de
craqueamento. Em temperaturas elevadas nas quais a reacdo é conduzida, 0 coqueamento
resulta de reacdes em fase gasosa que passam por intermediarios a base de carbono que
se condensam na superficie e o coque em fase gasosa pode ser acumulado no catalisador,
particularmente  se em  presenca de  hidrocarbonetos  mais  leves
(BARTHOLOMEW, 2001).

A termodinamica sugere a operacao de SFT em temperaturas elevadas e razéo
CO/H2 muito acima da unidade para evitar regides com um potencial termodindmico para
a formacéo de coque (BUKUR; TODIC; ELBASHIR, 2015). No entanto, do ponto de
vista industrial, € desejavel que o processo de SFT ocorra a temperaturas mais baixas e
com CO/H2 igual a unidade. Grandes esforcos tém sido realizados para o
desenvolvimento de catalisadores para este processo, que incorporam a inibicao cinética
de formac&o de coque em condic¢des onde a deposicdo é termodinamicamente favoravel.
Embora os catalisadores contendo promotores que tém sido relatados sejam menos
sensiveis a formacao de carbono, o catalisador a base de Fe é ainda preferivel em SFT,
devido ao seu custo muito menor em relacdo aos demais catalisadores. Varios métodos

tém sido propostos para reduzir a formacdo de carbono sobre catalisadores de Fe, a
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passivacao de enxofre, os promotores de metal alcalino ou alcalino-terrosos e a utilizacdo
de solucdo soélida de contendo Fe sdo alguns exemplos (BUKUR; TODIC;
ELBASHIR, 2015).

As duas formas possiveis de deposicdo de carbono na superficie do
catalisador em SFT consistem nas rotas: reacdo de Boudouard (reacdo Ill) e reacdes
paralelas (reacdo V). Estes depositos compreendem formas de carbono que seriam as
responsaveis pela degradacdo do CO, enquanto que outras espéecies contribuem para a

desativacdo do catalisador.

CH, >C+2H,  (lll)

2C0 >CO,+C  (IV)

Existem formas de minimizar a formagéo de carbono e, entre elas, encontra-
se o0 controle do tamanho da particula, visto que esta formacao € favorecida em particulas
maiores. Outra forma consiste em acelerar a gaseificacdo de espécies carbonaceas,
estudos mostram que suportes basicos provocam um aumento na eficiéncia da reacéo de
reforma a vapor e um decréscimo significativo na formacdo de carbono por meio de um
favorecimento da gaseificacdo de espécies de carbono, devido ao aumento da adsorcao

da 4gua e também por formacdo de espécies carbonaceas (DE SMIT et al., 2009).

No entanto, o principal problema associado a aplicacdo de catalisadores SFT
continua sendo a transformacdo de fase dos catalisadores e a deposicdo de carbono
formando espécies poliméricas, pouco reativas, que obstruem os poros do catalisador e

reduzem a eficiéncia do s6lido no processo.

O presente trabalho visa avaliar os efeitos da temperatura de calcinacdo na
estrutura, morfologia e atividade catalitica dos catalisadores baseados em Fe-C cujas fases
ativas incluam éxidos e carbetos de ferro. Nesse sentido, os precursores dos catalisadores
foram preparados com base no método de impregnagdo Umida, aplicando-se atmosfera
inerte, em distintas temperaturas de calcinagdo. Outra série de sélidos, baseadas em
diferentes métodos de preparacdo tais como sol-gel, modificacdo quimica, co-
precipitacdo e impregnacdo, foi obtida, com vistas a elucidar a influéncia do método de
preparacdo sobre a producdo de carbetos de ferro. A frente de outros métodos de sintese
de carbetos, os procedimentos utilizados apresentam como vantagem a simplicidade e o

menor custo de processo, uma vez que se utilizam reagentes de facil acesso e baixo custo.
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3 OBJETIVOS
3.1 Geral
Sintetizar e caracterizar materiais a base de Fe-carbono para aplicacGes na Sintese
de Fischer-Tropsch.
3.2 Especificos
e Estudar a influéncia da temperatura de calcinacdo das amostras de Fe
suportadas em carbono polimérico mesoporoso sobre o desempenho catalitico.
e Investigar a producéo de carbetos de ferro, em amostras Fe-carbono preparadas
em distintos métodos, com vistas a elucidar a influéncia do método de
preparacdo sobre a performance catalitica.
e Caracterizar os solidos obtidos por técnicas fisico-quimicas apropriadas;
e Investigar o comportamento dos solidos obtidos como catalisadores em SFT,

variando a temperatura e pressao.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Preparacao dos sélidos

4.1.1 Série I: Amostras de Fe impregnadas em carbono polimérico mesoporoso

A primeira série de solidos obtidos contendo ferro suportado em carbono
mesoporoso polimérico a base de poliestireno foi preparada através do método de
impregnacdo a umidade incipiente. As amostras foram preparadas usando-se um excesso
de solugdo de nitrato férrico nos poros do suporte de carbono, de acordo com
procedimento descrito na literatura (CRUZ et al., 2015). Foram utilizados 2,0 g do
suporte de carbono disponivel comercialmente, nomeado de CP (BLUCHER,
GmbH Erkrath, GermanP25, Degussa) disperso em solucdo aquosa de Fe(NO3)3.9H.0
(Sigma-Aldrich) a fim de se obter uma composicdo em massa nominal de 50% do
precursor de ferro (m/m) suportado no carbono. Em seguida, a mistura foi agitada em
rotaevaporador a 60 °C e 100 mmHg, sendo agua e compostos volateis eliminados do
solido. A mistura foi entdo lavada repetidamente, seguindo para secagem completa e
calcinada a 500 °C sob fluxo de nitrogénio. A amostra obtida foi denominada de
FeCP500.

Variagdes na temperatura de calcinagdo, como 600 e 700 °C, foram
empregadas para obtencdo de outras fases e os solidos foram nomeados de FeCP600 e
FeCP700. Desta forma, a primeira série de solidos obtida foi composta pelas amostras
FeCP500, FeCP600 e FeCP700.

As temperaturas de calcinacdo foram determinadas a partir de analise
termogravimétrica (TGA), que evidenciou perda de massa referente a mudanca de fase a
partir de 500 °C.

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. mostra o fluxograma do p

rocesso para sintese dos solidos da primeira série.
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g
—
Sol. Nitrato férrico T=60°C Secagem Calcinacéo sob fluxo de N,
+ = °
*2gCF P = -100 mmHg completa T = 500/600/700°C

FeCP500
FeCP600

FeCP700

Figura 2 — Fluxograma da sintese de catalisador de Fe impregnado em C (CP =
carbono polimérico)
4.1.2 Série Il: Amostras obtidas por distintos métodos de preparacdo

A fim de avaliar o efeito do método de preparacdo sobre as propriedades
cataliticas de solidos a base de Fe-carbono, outra série de solidos foi sintetizada utilizando
as rotas sintéticas sol-gel (SG), modificacdo quimica (CM), co-precipitacdo (CP) e

impregnacdo umida (IM).

A primeira amostra sintetizada baseou-se no método sol-gel (SG), conforme
descrito por Huo e colaboradores (HUO; SONG; CHEN, 2004) com modifica¢Ges. Cerca
de 7,5 g de polivinilpirrolidona (Sigma-Aldrich) foi dissolvida em uma mistura de alcool
isopropilico (50% (v/v)), oriundo da Fluka, sob agitacdo por 10 min, seguido pela adicdo
de 3,0 g do agente precipitante &cido citrico. A mistura foi agitada durante 20 min. e
posteriormente adicionou-se 2,5 g de ferroceno, mantendo-se a agitacdo por 2h
adicionais. Por fim, o material foi submetido ao tratamento hidrotérmico a 180 °C com
uma taxa de aquecimento de 5° C.min* durante 9 h. O s6lido obtido foi levado a estufa a
100 °C até secagem completa. Posteriormente o material foi submetido a pir6lise a 700
°C com taxa de aquecimento de 5 °C. min.™ durante 6 h, sob fluxo de nitrogénio e o
composito Fe-carbono foi denominado de FeC SG, como mostrado na Erro! Fonte de r
eferéncia ndo encontrada.. Para fins de comparacdo, uma amostra que néo foi submetida

a pirdlise foi caracterizada e denominada de ndo-calcinada FeC SG.
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PVP + Isopropanol Hidrotratamento Pirélise sob fluxo de N,
Acido Citrico — = 180°Cc Secagem T=700°C
Ferroceno —— oh completa

Figura 3 — Fluxograma da sintese de catalisador pelo método sol-gel.

Outra amostra foi preparada, utilizando-se 0 método de modificacdo quimica
dos precursores de ferro (CM), baseando-se no trabalho de Bengoa et.al
(BENGOA et al., 2007). Utilizou-se 15,0 g de &cido para aminobenzdico (Synth) disperso
em 30 mL de furfural (Sigma-Aldrich) e 15 mL de Triton X-100
(4-1,1,3,3-tetrametilbutilfenil-polietilenoglicol)), oriundo da Sigma-Aldrich, sob
agitacdo vigorosa. Posteriormente, adicionou-se 9,2 g de &cido citrico a mistura preévia,
sob agitacdo, por 10 min. Em seguida, cerca de 2,5 g de ferroceno foi adicionada a mistura
reacional sob agitagdo mecanica e o sistema foi mantido nesta condi¢do durante 1 h.
Passado esse periodo, a mistura foi seca e o sélido resultante foi submetido a pirolise a
700 ° C com taxa de aquecimento de 5 °C. min.™ durante 6 h, como mostrado na Erro! F

onte de referéncia ndo encontrada.. O sélido resultante foi denominado de FeC CM.

Ac. aminobenzdico ——

Furfural — Hidrofratamento O i
Triton X-100 —‘ oh completa
Ac. citrico —— = —
Ferroceno — l
]
- (
i

Figura 4 — Fluxograma da sintese de catalisador pelo método de modificacdo
quimica.

A terceira amostra desta série de solidos foi preparada, seguindo-se a
metodologia de co-precipitagdo (CP) descrita por Ma e colaboradores (MA et al., 2014).

O copolimero Pluronic P-123 (Sigma-Aldrich) foi disperso em 60 mL de uma solugédo
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aquosa contendo 20% de acido cloridrico, para que houvesse a despolimerizacdo do
reagente. Em seguida, adicionou-se a solucdo prévia cerca de 2,5 g de nitrato férrico,
juntamente com 3,8 g de acido citrico. Nesse momento observou-se a formacgdo de
xerogel. A suspenséo obtida foi, entdo, agitada e submetida ao envelhecimento por 5h a
temperatura ambiente. ApOs esta etapa, o material foi submetido ao tratamento
hidrotérmico a 50°C durante 5 dias. Decorrido o referido tempo, o precipitado foi seco a
70°C até completa secagem obtendo-se um solido de coloracdo castanha. O material
resultante foi calcinado por 2 h, a temperatura de 7000C em forno mufla, resultando na
amostra FeC CP, como mostrado na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Erro! Fo

nte de referéncia ndo encontrada..

Pluronic P-123 + HCI 7‘ Hidrotratamento Calcinacéo sob ar estético
Acido Citrico —— = s0ec Secagem T=700°C
Nitrato férrico —— 5 dias completa

Ny

Figura 5 — Fluxograma da sintese de catalisador pelo método de co-precipitacao

A impregnacdo Umida de Fe sobre os suportes de carbono polimérico (IM)
foi realizada, conforme descrito anteriormente (CRUZ et al., 2017). Utilizou-se para tal
fim, uma solucdo aquosa contendo 10% (m/v) de nitrato férrico para cada 2,0 g do
carbono polimérico. Apds a preparacdo, a mistura foi colocada em um evaporador-
rotativo por 2 h a 60 °C. Posteriormente, a mistura foi seca e o solido resultante foi
submetido a calcinacdo a 700 °C, durante 2 h, em um forno mufla. O sélido resultante foi
denominado de FeC IM, como exemplificado no fluxograma da Erro! Fonte de r

eferéncia ndo encontrada..
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Figura 6 — Fluxograma da sintese de catalisador pelo método de impregnacdo Umida

4.2 Caracterizagdes fisico-quimicas dos sélidos

As fases cristalinas das amostras foram analisadas por difracdo de Raios-X
(DRX) em um difratdbmetro PANalytical X’PERT Highscore equipado com irradiacdo
Cu-Ka. Os dados foram coletados em angulos de difragdo variando entre 5° e 80° com
passo de 0,02 e tempo de contagem de 10s por passo a 40 kV e 40 mA. O método de
refinamento de Rietveld foi usado para obter informacdes sobre as fases presentes nos
difratogramas. O pico de difragao (104) em 20 = 34° foi utilizado para calcular o tamanho
dos cristais, usando a formula de Scherrer para FeCP500 e FeCP700. No caso do
catalisador FeCP600, o pico de difragdo (311) em 20 = 35.4° foi escolhido para
determinar o tamanho de particula. Os difratogramas foram comparados com aqueles da
base de dados da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS).

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro LabRam com
microscopio, ao longo do intervalo de 50 — 2200 cm™. Uma linha de emiss&o de laser de
532 nm foi utilizada para excitacdo espectral. Para cada amostra, 16 espectros de
acumulagéo foram coletados com resolucdo de 4 cm™ e poténcia de 10 mW na amostra.
O equipamento é acoplado a um microscopio cofocal Olympus, e uma lente objetiva de

aumento de 100 vezes foi usada simultaneamente para iluminacéo e coleta de dados.

As micrografias de microscopia eletrdnica de varredura acoplada a
espectroscopia de energia dispersiva (SEM-EDS) foram adquiridas em um microscopio
TESCAN VEGA XMU com um sistema EDS Bruker QUANTAX acoplado usando 20
KV de voltagem de aceleracdo. Os solidos foram previamente preparados com

metalizacdo de Au nas amostras.
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As medidas de microscopia eletrénica de transmissdo foram realizadas em
um microscopio FEI Tecnai 20 G2 200 kV. Inicialmente, as amostras foram dispersas em
etanol, utilizando-se ultrassom, gotejadas sobre uma grade de cobre revestida de carbono

e deixadas ao ar, para secagem.

As analises de reducdo a temperatura programada (H2-TPR) dos sdélidos
foram realizadas com equipamento Micromeritics TPR/TPD 2900. A massa de amostra
utilizada foi de 50 mg, sendo levada a um reator tubular de quartzo e aquecida em forno,
sob fluxo de argénio a 150°C por uma hora, para eliminar agua ou impurezas. A amostra
foi entéo resfriada até 70°C. Em seguida o fluxo de gas de 5% Hz/Ar (ou 2% CO/He) foi
colocado no reator, sendo a temperatura linearmente aumentada para 50 até 1000°C, com
taxa de aquecimento de 10°C.min™. A taxa de consumo de H, foi monitorada por um

detector de condutividade térmica (TCD).

As medidas de espectroscopia fotoeletronica de Raio-X (XPS) foram
examinadas por um espectrometro Physical Electronics PHI 5700 equipado com uma
fonte ndo monocromatizada Mg Ka focada no tamanho de 720 um. Todas as energias de

ligacdo foram calibradas utilizando-se o pico C1s (284.8 eV).

As propriedades texturais dos solidos foram obtidas a partir da técnica de
fisisorcao de N2, na qual o material € exposto ao liquido a -196 °C equipamento BelSorp
Mini Il (Bel Japan INC.) de forma a adsorvé-lo e desorvé-lo a partir da variagédo gradual

da pressao relativa do sistema (P/Po).

A area superficial especifica foi determinada pelo método Brunauer-Emmett-
Teller (BET), que advém da derivacdo da derivacdo da equacdo de Langmuir para
adsorcdo de gases em multicamadas. Entretanto, o método considera que as forcas
responsaveis pela formacdo de multicamadas provocam também a condensacdo do gas
nos poros. Assim, poros pequenos (microporos) sao preenchidos com nitrogénio no
estado liquido em valores baixos de pressao relativa enquanto meso e macroporos passam
pela etapa de formacdo de multicamadas seguida pela condensacdo em pressoes relativas
maiores. A partir dessa avaliacdo durante as etapas de adsor¢éo e dessorcdo a T constante,
obtém-se as isotermas do material e os dados de area superficial e volume desejados. O
processo de condensacdo explica o fendmeno de histerese nas isotermas, dando

informacdes sobre o formato dos poros a depender do seu perfil.
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Os valores de volume de poros e diametro médio de poro foram calculados
através do método Barret-Joyner-Hallenda (BJH) a partir do ramo de dessor¢do das
isotermas. A escolha de um método complementar para determinacdo das propriedades
se da pela sua acurdcia quando se trata de materiais mesoporosos, por admitir que o
esvaziamento dos poros cheios de liquido se d& de forma progressiva com o decréscimo
da presséo e por advir da equacdo de Kelvin, que considera poros cilindricos e adota uma

proporgdo entre a curvatura do menisco formado no poro e presséo relativa.

4.3 Testes cataliticos na Sintese de Fischer-Tropsch (SFT)

Os ensaios cataliticos das amostras foram realizados na Sintese de
Fischer-Tropsch (SFT) usando-se um reator Parr semi-batelada de ago inoxidavel
(500 mL) modelo 4571, com agitacdo a 800 rpm. A reacdo foi realizada com 2 g do sélido
suspenso em 250 mL de hexadecano, utilizado como solvente. O gas de sintese foi
preparado a partir da mistura de H> e CO, usando-se controladores de fluxo massico
(Alborg GFC-17) para obtenc¢éo da razdo CO:H> desejada, como mostrado na Erro! F
onte de referéncia ndo encontrada.. O sélido sofreu ativacdo in situ sob as condi¢des
de reacdo, antes do inicio da mesma.

Controladores de fluxo massico Sistema de agitagdo
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Figura 7 — Diagrama esquematico do sistema de reacéo utilizado em laboratério.

As reagOes ocorreram na auséncia de limitagdo externa de transferéncia de
massa, e o0s solidos estavam na forma de po6 fino, assumindo uma insignificante limitagdo

do efeito da difusdo nos poros. Os parametros de operagdo para avaliagdo catalitica foram
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variados entre 20-30 atm de pressdo e 240-270°C de temperatura para favorecimento da
producdo de hidrocarbonetos de cadeia longa, e razéo de alimentacdo H2:CO = 1 similar

aquela obtida a partir do gés natural.

Os produtos liquidos e gasosos foram analisados por cromatografia gasosa
em cromatografo modelo Thermos Ultra, equipado com detectores de condutividade
térmica (TCD) e de ionizacdo em chama (FID). Os produtos foram identificados por
cromatografia gasosa acoplada a um dispositivo de espectroscopia de massa (GC-MS)
Shimadzu GCMCP5050.

A conversao do gas de sintese foi obtida pelo balanco de massa de CO. A
corrente de saida de produtos foi analisada online, usando-se temperatura programada
com coluna capilar Supelco Q-Plot (30 m x 0,25 mm i.d. x 0,25 pum film). A distribuicdo
de produtos foi obtida pelo balanco de massa das espécies de carbono, que levou em conta
a conversdo do gas de sintese (GALVIS; JONG, 2013) e as fracdes massicas das espécies
de hidrocarbonetos em ambas as fases. A descrigdo e analise dos calculos foram obtidas
da literatura (CRUZ et al., 2015). Todas as medidas experimentais foram reproduzidas

com erro maximo de +5% com relagéo a conversao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO - SERIE | (AMOSTRAS DE Fe
IMPREGNADAS EM CARBONO POLIMERICO MESOPOROSO)

5.1 Caracteristicas estruturais

5.1.1 Difracéo de raio-X (DRX)

Os difratogramas obtidos para as amostras contendo Fe impregnadas em
carbono mesoporoso polimérico sdo mostrados na Erro! Fonte de referéncia ndo e
ncontrada.. O sélido obtido a 500°C, FeCP500, apresenta picos caracteristicos da
hematita com reflexdes em (012), (104), (110), (113), (024), (116), (018), (214), (300),
(101) e (220). Em comparacdo ao padrdo obtido na microficha ICSD n°® 82137, os picos
de difracdo sdo tipicos de solidos altamente cristalinos. Além disso, 0s principais picos
em 20 = 33.1° (104) e 35.6° (110), com espacamento d de 0.269 e 0.252 nm,
correspondem, respectivamente, a estrutura romboédrica da fase a-Fe;Os. Essa ultima
fase pertence ao grupo espacial R -3c (CASTRO et al., 2013; FERREIRA; MENDES
FILHO; OLIVEIRA, 2015).
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Figura 8 — Difratogramas obtidos para as amostras contendo Fe impregnadas em
carbono mesoporoso polimérico.

Em uma temperatura de calcinagcdo mais elevada, como 600 °C para o sélido
FeCP600, os difratogramas evidenciaram solidos mais cristalinos dando origem a novos
picos relacionados a magnetita em 26 = 30,1° (220) e 35,4° (311) com d = 0,296 e
0,253 nm, respectivamente. Esses picos podem ser atribuidos as reflexdes da estrutura do
Fe304, em fase clbica de espinélio, cujo grupo espacial é Fd3m (ICSD 28664) (CASTRO
et al., 2012; IBRAHIM et al., 2015). Alguns picos da maguemita, y-Fe>O3, que possui a
mesma simetria e grupo espacial P4332 (ICSD 87119), podem também ser observados,
uma vez que ha semelhanca entre o padrdo da magnetita e o difratograma da amostra
FeCP600. A formula estrutural da maguemita é [Fe**JA(Fe3*s2 Fe?*13]BO4, que difere da
magnetita pela presenca de vacéncias catidnicas dentro dos sitios B octaédricos
(CRUZ et al., 2015). Notadamente, sdo encontradas também reflexdes da cementita
0-FesC, em fase ortorrombica (ICSD 99020), implicando que ha formacdo de carbeto,

devido as interacdes entre o ferro e o carbono polimérico em temperaturas elevadas.

O difratograma da amostra FeCP700 n&o se assemelha aos observados para
FeCP500 e FeCP600. Além da mistura dos 6xidos de hematita, maguemita e magnetita,
picos pertencentes a cementita ortorrombica, 0-FesC sdo também sugeridos em
20 =43,3°(101). Além disso, a presenca de x-FesC,, evidenciada pelos picos em
20 =49,5° (511) e 72,1° (413), com d = 0,182 e 0,130 nm, respectivamente, séo
considerados muito sutis. Esse carbeto é avaliado como sendo de estrutura monoclinica,

pertencente ao grupo espacial P-1 (ICSD 245334).

Esses resultados sugerem também que a elevadas temperaturas de calcinagéo,
tais como 700 °C, as interacGes entre espécies de ferro e o suporte de carbono polimérico
funcionalizado proporcionam a insercao de pequenas quantidades de carbono na estrutura
do 6xido de ferro, pela formagéo dos carbetos supracitados sob fluxo de nitrogénio. 1sso
implica que existe uma reducdo parcial das espécies de ferro pelo nitrogénio dando
origem aos carbetos com estrutura monoclinica e tetraédrica em temperaturas

relativamente altas.

O tamanho de particula foi estimado pela equacao de Scherrer. Comumente,
aquecimento a elevadas temperaturas leva ao aumento da cristalinidade dos sélidos, o que
pode ser entendido pelo aumento do tamanho de particula. Assim, FeCP500 tem
particulas de aproximadamente 15 nm, enquanto FeCP600 possui 21 nm, sendo que essas
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particulas ficam ainda maiores, com 38 nm para FeCP700. O aumento do tamanho do
cristal de hematita a elevadas temperaturas provavelmente estq relacionado ao ja
conhecido efeito de sinterizagdo (CASTRO et al., 2012).

5.1.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman, mostrados na Figura 9, confirmam as fases observadas
por DRX. O espectro obtido para amostra FeCP500, Figura 9a, em baixa frequéncia, exibe
linhas de fonon em, aproximadamente, 222, 444, 510, 520 e 620 cm™ pertencentes ao
grupo espacial Ds¢® da o-Fe2Os. Ao analisar o espectro em alta frequéncia, surgem novos
modos, especialmente em 1320 cm™, atribuido a hematita (CASTRO et al., 2013;
VARADWAJA; PANIGRAHIB; GHOSE, 2004). Ademais, 0os modos vibracionais
proximos a 1350 e 1580 cm! so particularmente caracteristicos do carbono presente no
suporte, como estruturas do carbono amorfo (banda D) e ordenado (banda G)
(DE SOUSA et al., 2012b). Pode-se também observar a presenga sutil da banda D’ como
um ressalto no espectro proximo a 1614 cm™, o que sugere a presenca de densidade de
defeitos na rede do carbono, como aquele presente na estrutura do grafeno (MOUSSA et
al., 2014). Entretanto, as bandas do carbono sobrepfem aquelas da hematita, dessa
maneira ndo é possivel distinguir as estruturas por essa técnica, sendo possivel encontrar
as duas fases na superficie do sélido. Dessa maneira, os resultados sdo coerentes com o
que foi observado por DRX.

Quando se aumenta a temperatura de calcinacdo além de 500 °C, como na
amostra FeCP600 da Figura 9b, observa-se 0 mesmo comportamento para o espectro em
baixa frequéncia. Por outro lado, dois novos modos surgem em aproximadamente 449 e
512 cm, que podem ser associados aos modos de vibragdo da estrutura de espinélio do
FesOa4 (On'), que é sobreposta por aqueles da magnetita, em estreita concordancia com os
padrdes de DRX.

Estudos anteriores mostram que a magnetita possui modos em 193, 306, 538
e 668 cm?® (CASTRO et al., 2012, 2013). Similarmente, essas observacdes sio
consistentes com o espectro obtido para amostra FeCP600, uma vez que 0os modos
pertencentes a y-Fe,O3 e FesO4 tem pouca visibilidade. Isso enfatiza o fato de o espectro
desse solido indicar a presenca de tracos de espécies de carbono, independente dos modos,
em 1347 e 1542 cm, que sdo consistentes com a presenca dos carbetos tais como a
cementita 0-FesC (MOUSSA et al., 2014; TU et al., 2015).
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Bandas largas sdo exibidas quando se aumenta a temperatura de calcinagédo
acima de 600 °C, como no espectro da amostra FeCP700 (Figura 9c). A temperatura de
calcinagdo parece exercer certo impacto no desaparecimento da magnetita pela sua reacéo
com o carbono quando a temperatura estd acima de 600 °C. Assim, a hematita e a
maguemita sdo predominantemente formadas, e a transformacéo de fase do ferro e do
carbono polimérico pode ter ocorrido para produzir os carbetos. Adicionalmente, em alta
frequéncia, os modos sdo bastante amplos e a ndo ha como determinar a exata distin¢ao

das fases entre 6-FesC ¢ y-FesCo.

A transformacdo térmica do carbono e do ferro presentes no solido sob
aquecimento e fluxo de nitrogénio pode ter produzido carbetos nanocristalinos em
algumas regides da superficie (MOUSSA et al., 2014; TU et al., 2015). Entretanto, a
determinacédo exata dessas fases ndo € possivel a partir dessa técnica, visto que estdo na

regido das bandas D e G do carbono, bem como das espécies de ferro.

5.2 Propriedades morfoldgicas e estruturais

5.2.1 SEM-EDS e TEM das amostras de Fe impregnadas em carbono polimérico

As caracteristicas morfologicas das amostras obtidas por impregnacdo Umida
de Fe em carbono polimérico foram estudadas através de SEM-EDS e TEM. A Figura
10a mostra a imagem de SEM da amostra FeCP500, que € constituida de placas

empilhadas e distribuidas homogeneamente.

Comparando com a imagem da amostra FeCP600, espera-se que as particulas
obtidas a 600°C estejam preferencialmente aglomeradas, conforme sugere a imagem em
baixa magnificacdo (Figura 10b). Por outro lado, as particulas tém tamanho variavel e
ndo estdo bem dispersas na superficie do suporte (presumivelmente o carbono

mesoporoso) como se observa na Figura 10b.

Adicionalmente, placas maiores estdo presentes na amostra FeCP700 e
podem ser atribuidas a elevada temperatura de calcinacdo do solido, resultando em
tamanhos de particula maiores (Figura 10c). Pode-se observar também a presenca de
poros menores (da ordem de 100 nm), na imagem de alta magnificagdo, como resultado
da evolucdo do gas durante o processo de aquecimento. Tal fato também foi sugerido em
outros trabalhos (FERREIRA; MENDES FILHO; OLIVEIRA, 2015; FRYKSTRAND et
al., 2014).
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Figura 10 — Imagens de SEM dos solidos obtidos por impregnacdo de Fe em carbono
mesoporoso (a) FeCP500; (b) FeCP600 e (c) FeCP700. Os espectros de EDS estdo incluidos nas
respectivas amostras.
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A composicdo elementar dos solidos pode também ser obtida através das
imagens SEM-EDS, e a composi¢ado extraida das analises sdo mostradas na Erro! Fonte d
e referéncia ndo encontrada.. Independente do catalisador, Fe, C e O s&o encontrados
na superficie dos solidos. Duas regides distintas de diferentes espécies de ferro podem ser
observadas, em alta e baixa energia (graficos incluidos na Figura 10), indicando a
presenca de ferro em diferentes estados de oxidacdo. A anélise elementar mostra que a
quantidade de Fe presente na superficie € maior que a esperada na composi¢éo total do

solido (15%), fato consistente com a quantidade calculada de metal por ICP-OES.

Tabela 1 — Composicao elementar dos sélidos obtidos por impregnacdo de Fe em
carbono mesoporoso por EDS.

% massa
Elemento
FeCP500 FeCP600 FeCP700
C 1,47 1,67 6,19
0] 8,47 13,89 14,12
Fe 89,56 85,37 79,69

As micrografias oriundas das imagens de TEM da amostra FeCP500 (Figura
11a) mostram um nucleo denso contendo particulas encapsuladas na matriz cinza, pela

formacao de clusters.

Observa-se que o soOlido FeCP500 possui relativo ordenamento de
nanoparticulas esféricas (Figura 11b), as quais se encontram em forma esférica nao
regular, atribuidas a fase a-Fe;O3 com d = 0.25 nm (110). Dessa maneira, o tamanho de
particulas varia entre 10 e 20 nm e sua largura esta na ordem de varios nandmetros. Nota-
se também que algumas particulas de maguemita com distancias interplanares d de 0.20
nm (Figura 11c) coexistem com as espécies de carbono; sendo um resultado consistente
com o obtido por DRX. A aglomeracdo dos cristais de hematita e maguemita também é
observada em algumas regifes do sélido, indicando que essas particulas podem estar
presentes na superficie do suporte de carbono polimeérico. Isso foi confirmado

posteriormente atraves da analise de XPS.
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Figura 11 — Imagens de TEM dos catalisadores de Fe impregnado na matriz de
carbono polimérico e calcinados em diferentes temperaturas. Amostra FeCP500 em diferentes
magnificagdes (a) 20 nm (b) 10 nme (c) 5 nm.
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Sobre a amostra FeCP600, sdo observados cristais de y-Fe2O3 e Fes04 que se
concentram na superficie externa do sélido com distribuicdo heterogénea (Figura 12).
Nota-se também o relativo ordenamento da matriz de particulas pseudoesféricas (Figura
12ae Figura 12b). Essas particulas exibem um aumento na densidade de cristais e também
no tamanho (aproximadamente 10-60 nm), tendo um tamanho médio de 31 nm, valor
elevado quando comparado aquele obtido para 500 °C. Esse é o resultado da pirdlise do
solido em elevadas temperaturas, 0 que pode propiciar o crescimento das particulas. H&
evidéncias da separacao de fases e particulas incorporadas na matriz carbonacea (Figura
12c¢).
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Figura 12 — Imagens de TEM dos catalisadores de Fe impregnado na matriz de
carbono polimérico e calcinados em diferentes temperaturas. Amostra FeCP600 em diferentes
magnificacdes (a) 50 nm (b) 10 nm e (c) 10 nm.

As micrografias da amostra FeCP700 sdo mostradas na Figura 13. As
particulas estdo mais aglomeradas, quando comparadas aos outros soélidos, em funcéo da
temperatura relativamente alta de calcinagdo (Figura 13a). De modo similar ao material
FeCP600, observa-se 0 espagcamento caracteristico do plano (311) consistente com aquele
do y-Fe>O3 com forma ndo definida dos cristais. Alguns cristais observados podem
também ser identificados como magnetita. Em altas magnificacdes, uma regido
acinzentada surge como uma grande quantidade de elipses sobrepostas sobre uma
abundante espécie escura e mais densa (nanoparticulas de ferro), assumindo a matriz
como sendo de carbono (Figura 13b e Figura 13c). Essa é uma evidéncia indireta da

formagao de 0-Fe3C e y-FesCo.
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Figura 13 — Imagens de TEM dos catalisadores de Fe impregnado na matriz de carbono polimérico
e calcinados em diferentes temperaturas. Amostra FeCP700 em diferentes magnificacGes:
(@) 50 nm (b) 20 nme (c) 5 nm.
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A andlise da transformada de Fourier confirma a presen¢a de 6-FesC como
nanoparticula escura, cujas reflexdes sdo indexadas como espacamento d de 0,45, 0,40 e
0,30 nm, correspondentes aos planos (001), (110) e (111), respectivamente.

Desta forma, os carbetos formados sdo oriundos da fase gasosa ou pela
transformacéo das particulas de ferro nas reacfes que interagem com o CO, durante a
calcinagdo, o que é considerado um processo competitivo a formacéo das fases de 6xido
de ferro (KOUPRINE et al., 2006). Outro fator a ser considerado é que atmosfera de
nitrogénio pode provocar a reducdo parcial das espécies de ferro e a nucleacdo dos
depdsitos de carbono nas particulas que contém ferro; essas entidades quimicas em
contato com o CO, em elevadas temperaturas, favorecem a formacdo dos oxidos e dos

carbetos supracitados.

Esses resultados estdo em conformidade com as vérias fases de ferro
encontradas nas técnicas de DRX e Raman, ou seja, FesOa, a-Fe203, 6-FesC e x-FesCo.
E importante ressaltar que, com 0 aumento da temperatura, a quantidade de carbono
presente na superficie foi acrescida. Isso serve como indicativo da formacéo de carbetos

de ferro, como exposto anteriormente.

A formacgdo de carbetos FexC (8-FesC, x-FesC. e Fe.C) é endotérmica
(a entalpia de formagdo do carbeto 0-FesC é de AH = 25 kJ.mol™), enquanto a formag&o
dos oxidos, Fe2Os e Fe30a, € exotérmica, com valores de entalpia de -820 e -1120 kJ.mol
! respectivamente (KOUPRINE et al., 2006; OYAMA, 1996). Assim, espera-se que 0s
carbetos possam ser mais facilmente produzidos a 700°C, sob fluxo de nitrogénio, a
depender do precursor de carbono utilizado, pelo favorecimento da reacdo endotérmica

com a temperatura.
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5.3 Propriedades texturais e composicao superficial

5.3.1 Propriedades texturais obtidas por fisisor¢ao de N2

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio e suas correspondentes

distribuigdes de tamanho de poros séo mostradas na
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Figura 14 e Figura 15. As propriedades texturais dos sélidos, advindas das
isotermas, dos solidos preparados através de impregnacdo de Fe em carbono mesoporoso

sdo descritas na Tabela 2.

Todas as curvas correspondem ao padrdo do tipo Il, segundo a IUPAC
(SING et al., 1985). Essas curvas evidenciam uma forte interacdo sélido com o
nitrogénio, em pressdes relativas proximas a 1 (Figura 15Figura 15a, Figura 15b e Figura
15c¢), o que pode ser relacionado a condensacao capilar do nitrogénio, nos espagos vazios
dos solidos. Tal fato foi consistente com o observado para o suporte CP puro (Figura 14)
(CRUZ et al., 2015), em que foi sugerido um ciclo de histerese do tipo Hz como aquele
apresentado pelas amostras FeCP500 e FeCP600. Isto sugere a presenca de cavidades
mesoporosas nessas amostras. A distribuicdo de poros € bastante variada, com um

maximo de aproximadamente 2,2 nm, como no caso do FeCP500 (Figura 15a).

A andlise dos dados texturais obtidos mostra que as amostras sdo
mesoporosas, embora algumas caracteristicas de microporos possa ser observada através

das curvas na Figura 15. Por outro lado, a amostra FeCP700 possui ciclo de histerese do
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tipo Ha, sendo esperado que a estrutura de poros contenha microporos, devido a evolugao
do gas durante a calcinacdo do material e ao possivel colapso dos mesoporos. Essa
observagdo corrobora com as andlises de DRX, SEM-EDS e TEM, as quais sugeriram

que os efeitos de sinterizacdo levaram ao aumento do tamanho de particula.
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ativado.
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obtidos por impregnacéo de Fe em carbono mesoporoso.

As propriedades texturais, incluindo area superficial por BET, tamanho e

volume de poros foram extraidos dos dados das isotermas (Tabela 2).
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Tabela 2 — Propriedades texturais dos solidos obtidos por impregnacdo de Fe em
carbono mesoporoso polimérico. Area superficial determinada pelo método BET (Sg); tamanho
de poros pelo método BJH (De); volume de poros calculado em P/PO = 0,99 (V) e volume de
microporos obtido por t-plot (Vmicro)-

Sg DP VP 'V micro

Amostra 2 1 3 4 3 1

(m'g) (nm) (em'g ) (cmg)

CP 2070 2,6 1,28 1,04
FeCP500 60 2,2 0,14 0,01
FeCP600 54 2,0 0,09 0,04
FeCP700 41 2,2 0,08 0,02

A grande diminuicdo da area superficial apos a impregnacdo do ferro justifica as
caracteristicas microporosas dos catalisadores. As particulas do metal ocupam grande
parte dos mesoporos diminuindo a area superficial total dos sélidos. Entretanto o tamanho

médio de poros se mantém, conservando a propriedade mesoporosa dos materiais.

A érea superficial da amostra FeCP500 é de 60 m2.g™*. Este pardmetro diminui
com o aumento da temperatura de calcinagdo, atingindo um minimo de 41 m2.g™* para o
solido calcinado a 700°C (amostra FeCP500). Tal fato se da pela sinterizacdo e colapso
dos poros, devido a eliminacdo de agua e gases durante o processo de aquecimento.
Similarmente, o volume de poros decai, consideravelmente, como resultado da
sinterizacao das particulas de ferro; isso reflete no baixo volume de poros, os quais podem
estar ocluidos pelas espécies de dxido de ferro (BUKUR et al., 1995). O volume de poros
calculado pelo método t-plot evidencia a microporosidade avaliada para o sélido
FeCP700.

5.3.2 Composicao superficial por XPS

Os estados quimicos das espécies presentes nos sélidos obtidos por
impregnacdo de Fe em carbono mesoporoso sdo investigados pela analise de XPS.
Os espectros de nivel nuclear Fe 2p sdo mostrados na Figura 16, e os resultados

sumarizados na Tabela 3.

A amostra FeCP500 possui as energias de ligacdo proximas a 711,0 e
742,2 eV, tipicas do dubleto Fe 2ps2 e Fe 2p1s2, respectivamente (Figura 16). Isso mostra
que, nas camadas superficiais, a composi¢ao de fases é composta por a-Fe2Os3
(BALTRUS et al., 1989), concordando com os resultados de DRX e Raman. Tal fato

também é confirmado pela presenca no espectro de um pico satélite em 718,8 eV tipico
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da fase, bem como o surgimento do sinal Fe 3p, com um méaximo em 55,2 eV, cujo valor

é proximo ao descrito na literatura (55,4 eV).
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Figura 16 — Espectro Fe 2p obtido por XPS dos sélidos obtidos por impregnagéo de
Fe em carbono mesoporoso.

Como mostrado na Tabela 3 todos os catalisadores possuem os elemento Fe,
C e 0. O espectro C 1s pode ser decomposto em trés contribui¢des com valores de energia
de ligacdo de 284,8; 286,2 e 288,3 eV, as quais sao atribuidas as liga¢bes do tipo C=C,
C-0O e C=0, respectivamente, presentes no suporte de carbono (BEZERRA et al., 2015).
O espectro O 1s evidencia contribuicdes em 529,7 e 531,6 eV relativas as liga¢cdes Fe-O
e C-0O, respectivamente (CRUZ et al., 2015). Assim, a concentracdo atdbmica percentual
dos elementos é dada por 23% de C, 56,2% de O, 19,9% de Fe e 0,94% de outras especies
para a amostra FeCP500, significando que o alto percentual de O se da pela superficie

altamente oxidada do sélido.

Tabela 3 — Composicao superficial obtida por XPS dos solidos de Fe impregnado
em carbono polimérico.
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Energia de ligacdo (eV)

Amostra
Fe 2psp Fe 2p1e Cls O1s
284,2 529,7
FeCP500 711,0 724,2 286,2 531,6
288,3
284.,6 529,9
FeCP600 710,7 724,2 286,0 531,7
288,7
284,8 529,7
FeCP700 710,5 723,8 286,4 531,6
288,7

(*) A preciséo dos valores de EL é de aproximadamente +0.1 eV.

No caso da amostra FeCP600, a mesma variedade de energias de ligacdo €
encontrada com o principal pico Fe 2pz/2 ainda mais largo que aquele do sélido FeCP500.
Essa mudanca para uma menor energia de ligagdo, assim como um pico satélite, em
718,7 eV (Tabela 3) indicam a presenca de Fe®* e Fe?" na superficie, o que corresponde
a formacdo de Fe3Os (y-Fe203) além de a-FexOs3. As espécies de carbono surgem em
284,6 eV e decorrem principalmente das espécies carbonaceas do suporte, como discutido
anteriormente (DWYER; HARDENBERGH, 1984). Ha também os picos presentes em
282,6 e 288,7 eV, 0s quais sdo atribuidos as ligacdes C-O e C=0 com o ferro (DWYER;
HARDENBERGH, 1984). A concentracdo atdmica para o sélido FeCP600 é de 40,2%
de C, 45,1% de O, 13,6% de Fe e 1,1% de outros elementos, o que indica que hd mais

carbono e ferro na superficie que, por sua vez, esta menos oxidada.

Os valores de energia de ligacdo para a espécie Fe-O na amostra FeCP700
sdo similares aos encontrados para as outras amostras, com a presenca adicional do pico
satélite em, aproximadamente, 718,8 eV. Além disso, um pico estreito é observado em
706,7 eV, correspondendo a presenca de carbetos de ferro na superficie na forma de
magnetita. I1sso evidencia que hematita, maguemita, magnetita e entidades carbonaceas

ligadas ao ferro estdo presentes na superficie do solido.

A concentracdo atdmica dos elementos para a amostra de FeCP700 ¢ de
34,5% de C, 49,8% de O, 13,4% de Fe e 2,2% de outros elementos, sugerindo um alto

teor de espécies de carbono na superficie.
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5.3.3 Reducdo dos sélidos por TPR
Os experimentos de TPR foram realizados a fim de se avaliar o
comportamento dos sélidos quando submetidos a atmosfera redutora.

O comportamento de reducdo dos solidos obtidos por impregnacao de Fe em
carbono mesoporoso foi estudado através de reducdo a temperatura programada,
utilizando hidrogénio (Tabela 4). As espécies de oxido de ferro, na presenca de
hidrogénio, iniciam sua reducdo com a etapa 3Fe,O3 — 2Fe304 do mecanismo, seguido

pelo processo 2Fe30s — 6FeO ¢ finalmente reduzida a ferro metalico em 6FeO — 6Fe.

O primeiro estagio da reducdo é considerado como a formacdo da magnetita
a partir da hematita (maguemita) (FERREIRA; 2015; YU, 2015) e ocorre em
aproximadamente na faixa de 220 a 400°C, sendo 10.5% do consumo de hidrogénio para
a amostra FeCP500. A segunda etapa da reducdo é descrita como a reducdo da magnetita
aum estado intermediario, a wustita (FeO) (CASTRO et al., 2012, 2013) e ocorre na faixa
de 572 a 610°C. A terceira etapa entre 610-721 °C corresponde a formacédo de ferro
metélico. Assume-se que as duas Ultimas etapas se mostram em um pico largo, com um

elevado consumo de hidrogénio.

Tabela 4 — Reducdo a temperatura programada (TPR) e consumo de hidrogénio das
amostras de catalisadores de Fe impregnados em carbono polimérico.

Temperatura (°C)

Amostra Primeiro pico Segundo pico Terceiro pico
FeCP500 220-400 (10,5) 572-610(69,5) 610-721(20,0)
FeCP600 200-380 (9,7) 425-560(90,4) -
FeCP700 212-410 (25,3) 410-824 (74,7) -

* O namero entre parénteses é o consumo de hidrogénio para o intervalo de
temperatura estudado.

Com a elevacdo da temperatura de pirdlise, a reducdo da amostra FeCP600
sofre uma mudanca em direcdo a temperaturas mais baixas, e apenas duas etapas de
reducdo sdo observadas. 1sso pode ocorrer devido a formacdo de pequenos agregados de
particulas com distribuicdo ndo uniforme de 6xidos de ferro sobre o suporte, de acordo
com DRX e TEM. Para a amostra FeCP700, o perfil de adsorcdo de H. mostra duas
regides de temperatura de reducao com o sélido aquecido a 700°C apresentando particulas

finas (carbetos), com baixo consumo de hidrogénio. De acordo com a literatura, tal fato
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pode ser atribuido a migracdo, aglomeracdo e crescimento das particulas de ferro

metalico, levando ao decaimento da dispersdo do ferro (IBRAHIM et al., 2015).

5.4 Avaliagdo do comportamento catalitico dos solidos na SFT

O desempenho catalitico dos sOlidos foi avaliado na Sintese de
Fischer-Tropsch durante 6h de reacdo com uma razdo CO/H; = 1 em temperaturas e
pressdes variaveis. A Figura 17 mostra a distribuicdo de produtos e os dados de conversao
obtidos na avaliacdo catalitica dos sélidos na SFT. Observa-se a partir desses dados que
0s comportamentos dos catalisadores de ferro suportados em carbono a base de
poliestireno diferem entre si, indicando que possuem diferentes propriedades. Os

resultados obtidos das reacdes encontram-se detalhados e disponiveis no Apéndice A.
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Figura 17 — Distribuicdo de produtos e conversdo ap6s 6h de reacdo utilizando os
catalisadores de Fe impregnados em C: (a) FeCP500; (b) FeCP600 e (c) FeCP700.
A conversdo do gas de sintese sobre o catalisador FeCP500 varia entre
40-50%, sendo dependente da temperatura e da pressao. A influéncia da temperatura no

comportamento catalitico sugere que a elevacdo desse parametro conduz a maior
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conversdo de gas de sintese para pressdo fixa de 30 atm. Uma tendéncia similar €
esperada, considerando que a reagdo é endotérmica e alcanca 51% de conversdo a 270 °C.
A produtividade para esse catalisador na condicdo citada acima chega até
40 MQhidrocarboneto.Jeat .h™L. A transformacao in situ de a-Fe,O3 em FezO4 torna esta ultima
fase ativa para conversdo do gas de sintese. A magnetita fornece oxigénio advindo da sua
superficie ativa através do enfraquecimento da adsor¢do de CO, isso implica na formacéao
dos produtos da SFT e 4gua ou produtos advindos do diéxido de carbono a partir da reagéo
reversa de shift (MOGOROSI et al., 2012; RAO et al., 1995). A literatura afirma que a
elevada pressdao parcial gerada pela agua formada durante a reacdo de SFT,
aproximadamente 10 atm a 280 °C, exerce importante papel na reoxidacdo do ferro
metalico também formado durante a reacdo (BUKUR et al., 1995). Além disso, 0s
subprodutos da reacdo sdo esperados, uma vez que a fase FezOs € ativa para reacao reversa
de shift (RWGS) em elevadas concentracfes de CO2 (BEZERRA et al., 2015).

A conversdao de gas de sintese sobre o catalisador FeCP500 também ¢é
influenciada pela presséo. Quando variada de 20 para 30 atm, a conversao ndo aumenta
linearmente, como ocorre na temperatura de 240 °C, na qual a elevacao da presséo fornece
um aumento de conversdo de 45-47%. 1sso pode ser atribuido a elevada presséo parcial
da &gua nos poros do catalisador, resultando na formagdo de uma estrutura de nucleo
Oxido-carbeto (DE SMIT et al., 2010a). Esse intermediéario é parte significativa das fases
de ferro transformadas em depositos carbonaceos amorfos, incluindo as fases de carbeto

ativas durante SFT em alta pressdo, e limita o desempenho catalitico dos solidos.

Ainda de acordo com estes resultados, as elevadas temperaturas favorecem a
conversdo de gas de sintese sobre o catalisador FeCP600, enquanto elevadas pressdes
parecem manter um comportamento estavel em termos de conversao. Essa tendéncia ndo

é similar a observada para o s6lido FeCP500.

A partir desses resultados assume-se que a reducdo parcial in situ e a
exposicdo das fases a-Fe.O3 e FesOs (DRX e Raman) ao gés de sintese permitem a
presenca de um certo grau de espécies de ferro metélico na superficie do sélido (TPR).
Essas espécies podem estar dispersas no carbono mesoporoso, possuindo funcionalidade
de oxigénio (XPS), o que favorece a interacdo superficial Fe-C, permitindo a formacéo
de carbetos (CRUZ et al., 2015).

Vale ressaltar que os carbetos de ferro, tais como e-Fe>Cle-Fe22C, FesCs, y-

FesC2 e 6-FesC, bem como a-Fe e FesO4 séo fases ativas na reacdo de SFT em alta
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temperatura e pressao (DE SMIT et al., 2010a; MOGOROSI et al., 2012; PIROLA et al.,
2009). Com base nisso, a conversao do gas de sintese para os catalisadores FeCP500 e
FeCP600 pode ser explicada pela exposicdo da fase FezO4 a0 gas de sintese para obter as

espeécies de carbeto cataliticamente ativas na superficie.

Por outro lado, o sélido FeCP700 nao reflete 0 comportamento dos outros
catalisadores, uma vez que a conversdo de gases é de apenas 8% a 270°C e 30 atm, com
produtividade de 6.3 Mghidgrocarb.eat .07, 1550 pode significar que, a elevadas temperaturas
de reacdo, as fases y-FesC, e 6-FesC séo responsaveis pela atividade da SFT, como
avaliado por outros estudos (DE SMIT et al., 2010a; ZHAO et al., 2012). Entretanto, o
pré-tratamento do sélido com gés de sintese em elevada presséo pode inibir a carburizacdo
e a re-oxidacédo das nanoparticulas de Fe3Oas, sendo os carbetos também suscetiveis. 1sso

explica a baixo desempenho do catalisador FeCP700 em altas temperaturas.

Além disso, relata-se que a elevada pressao parcial de Hz causa instabilidade
termodindmica a fase y-FesC, em alta pressdo (PIROLA et al., 2009). De acordo com 0s
resultados obtidos, a diminuicdo da pressdao melhora a atividade catalitica para o

catalisador FeCP700 devido a menor quantidade de gas de sintese durante a reacgéo.

A distribuicdo de produtos obtida, na qual se observa que o espectro de
hidrocarbonetos, foi categorizado em trés regides. A primeira inclui os hidrocarbonetos
de baixo peso molecular, como C:-C4 e olefinas Cz; a segunda regido compreende
hidrocarbonetos de peso molecular elevado, como Cs-Co, € a terceira abrange

hidrocarbonetos com mais de dez carbonos na cadeia, Cig+.

Os resultados obtidos para o catalisador FeCP500 mostram que a producéo
de Cs-Cgq e C1o+ € favorecida em baixas temperaturas, especialmente a 240 °C e 30 atm,
enguanto elevadas temperaturas levam a formacdo de olefinas mais leves. Por exemplo,
a producdo de C1-C4 alcanca valores de 34,8% a 270°C e 30atm. Em contraste, nenhuma

correlagéo foi encontrada quanto aos efeitos de pressao.

O catalisador FeCP600 tem uma performance similar em termos de
distribuicdo de produtos, apresentando 57,9% de Cio+ em baixa temperatura (240 °C) e
alta pressao (30 atm). No catalisador FeCP700, o efeito do aumento da temperatura para
a producgdo de Cs-Cg e C1o+ € maior que para C1-Cs. N&o se pode desconsiderar o fato de
que os hidrocarbonetos pesados ndo reativos formados em temperaturas moderadas nos

poros do suporte possivelmente destroem a integridade da estrutura solida, diminuindo o
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seu desempenho em relacdo as olefinas. A influéncia da pressdo no desempenho do
FeCP700 ¢ de dificil interpretacdo através dos presentes resultados pela analise das baixas
propriedades texturais do sélido.

Enquanto o FeCP500 desempenha um papel fundamental, produzindo Cs-Cg
e Cio+, 0 FECP700 induz a formacéo de olefinas leves e gases em certas condicGes de
reacdo (e.g. 270°C e 20atm) pela presenca de carbetos ativos nos sitios cataliticos.
Os catalisadores estudados tém valores de conversdo de gas de sintese e distribuicdo de
produtos comparavel aqueles obtidos para os catalisadores de Fe suportados em SiO>
(DE SMIT et al., 2009), com a vantagem de sofrer menos desativacdo durante a SFT

(resultado mostrado posteriormente pela caracterizacdo dos catalisadores usados).

5.5 Caracterizacdo dos catalisadores usados
As caracterizacBes dos catalisadores de Fe impregnados em carbono
polimérico mesoporoso usados em SFT foram realizadas, a fim de se investigar as causas

de desativacao desses solidos.

Os padrdes de difracdo de raios-X dos catalisadores usados s&o mostrados na
Figura 18a. Os picos principais do difratograma do catalisador FeCP500 séo identificados
como sendo Fez04 com grande tamanho de cristal causado pelos efeitos de sinterizacao,
que envolvem a formacdo de aglomerados do éxido e/ou particulas de Fe do bulk.
A analise também mostra picos em 20 = 24,7 (002) e 43,0° (101), que séo geralmente

associados a espécies de carbono grafitico ordenado.

E importante notar que a producdo de uma notavel quantidade de carbono
advém da decomposicdo de hidrocarbonetos pela reacdo de Boudouard (Reacdo IlI,
item 2.4.2.) e outras reagOes paralelas (DE SMIT; WECKHUYSEN, 2008). Os picos
pouco intensos relacionados aos carbetos como 6-FesC sdo identificados apds a exposi¢do
ao hidrogénio e ao gés de sintese. Adicionalmente, uma pequena reflexao em 26 = 54,5°
estd mais provavelmente relacionada a y-FesC> que a cementita ou carbono grafitico, que
comumente exibe um perfil mais amplo. Isso pode ser relacionado a transformacéo de
fase in situ envolvendo vapor de dgua formado durante a SFT, que é responsavel pela
re-oxidagao das espécies cristalinas de ferro (BUKUR et al., 1995). Vale ressaltar também
a existéncia da contribuigdo do ferro metalico em 26 = 44°, porém a superposicao dos
principais picos de difracdo das fases carbeto e magnetita impedem a completa
identificacdo do pico.
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As amostras FePC600 e FeCP700 possuem predominancia da fase de
magnetita detectada em conjunto com picos mais fracos relacionados aos carbetos de
ferro. Como a magnetita e a maguemita possuem parametros de rede similares, ndo é
possivel distinguir 0s seus picos caracteristicos, entretanto a identificacdo dos carbonetos
é dificultada pela baixa intensidade. Os resultados obtidos indicam que a velocidade de
carbonizacdo do Fe e/ou dos Oxidos é maior que a reducdo dos 6xidos a ferro metalico
(BUKUR et al., 1995; HAMILTON et al., 2014) e assim, a formagcéo de Fe® é improvavel
sobre os catalisadores FeCP600 e FeCP700.
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Figura 18 — (a) Difratogramas de DRX e (b) Espectros Raman dos catalisadores de
Fe impregnados em carbono polimérico mesoporosos usados em SFT.

Os espectros Raman das amostras usadas sdo mostrados na Figura 18b. Bandas
largas aparecem em baixos comprimentos de onda para as amostras FeCP500 e FeCP600,
0 que evidencia o tipico espectro da magnetita nas regides de 200-420 cm™ (Eg),
420-580 cm™ (T2g) e 600-850 cm™ (A1) (CASTRO et al., 2012, 2013; WEI et al., 2011).
Deve-se notar que a banda larga em aproximadamente 660-730 cm™ pode ser associado
amaguemita (WEI et al., 2011). No caso do catalisador FeCP700, os modos considerados
como sendo da magnetita s&o intensos, e o0 aparecimento de um pico a cerca de 650 cm™
bem como os modos em aproximadamente 1100, 1300-1400 cm™ indicam a presenca de
FesO4 e y-Fe20s.

Adicionalmente, o espectro Raman do FeCP500 e FeCP600 ndo apresenta boa
resolucdo em altos comprimentos de onda (Figura 18b). Largos modos vibracionais
surgem em aproximadamente 1334 e 1583 cm?, respectivamente relacionados as bandas
D, decorrente da desordem estrutural nos sitios defeituosos (DE SOUSA et al., 2012), e
G, associada a vibracdo sp? das espécies de carbono. A razio das intensidades D:G de
0,75, o que esta relacionado a qualidade das estruturas grafiticas, devido ao fato de a
aproximar-se de zero para o grafite pirolitico altamente ordenado (DE SOUSA et al.,
2012a; MOUSSA et al., 2014). A banda D’ em aproximadamente 1613 cm™ indica um
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aumento na densidade de defeitos dos carbonos. Assim, a presenca desses modos

demonstra que as fases carbonéceas coexistem com a fase FezOa.

Especialmente para a amostra FePC700, os modos de Raman associados com a
vibracdo simétrica Fe-C-Fe e modos de baixa energia Fe-Fe podem relacionar-se aos
carbetos de ferro que aparecem em frequéncias abaixo 300 cm™, como observado em
outros estudos (NING et al., 2006). A banda D é mais intensa que nos outros sélidos,
resultante da deposicao de espécies carbonéceas desordenadas (amorfas) na superficie do
solido. Essas espécies advém das diferentes misturas de fases no catalisador e confirmam

a existéncia de espécies de carbono como carbetos e carbono grafitico e amorfo.

5.6 Conclusao
No presente capitulo avaliou-se as caracteristicas estruturais e propriedades
morfoldgicas e texturais dos catalisadores calcinados em diferentes temperaturas de

forma a correlaciona-las com o respectivo desempenho catalitico.

Os resultados obtidos apontam que a contribuicdo dos carbetos preexistentes
ndo é benéfica para a seletividade da SFT a olefinas leves, sendo que, embora os carbetos
possam ser reoxidados in situ, eles ndo apresentam um bom desempenho na reacdo. Esse
resultado mostra que a temperatura de calcinacdo dos sélidos pode ter uma significante
contribuicdo na formacé&o estrutural e textural do catalisador, do mesmo modo que na fase

ativa.

Os sélidos usados no estudo apresentaram melhores resultados com relacédo a
producdo dos precursores de olefinas, alcoois e diesel que um catalisador suportado
contendo a mesma quantidade de ferro descrito na literatura, que obteve seletividade de
52% para C7+ (PIROLA et al., 2009). Os catalisadores contendo os carbetos de ferro e
magnetita possuem um bom desempenho catalitico, em termos de conversdo de gas de

sintese e seletividade de produtos, quando comparado aos catalisadores convencionais.

Os dados de caracterizagdo dos catalisadores usados, em conjunto com o fato de
olefinas, parafinas e hidrocarbonetos pesados serem produzidos, sobre as amostras
FeCP600 e FeCP700, apontam para a papel predominante exercido pelas condicGes de

calcinacdo na determinacgéo das fases formadas nos catalisadores.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO — SERIE Il (AMOSTRAS OBTIDAS POR
DISTINTOS METODOS DE PREPARACAO)

6.1 Caracteristicas estruturais
6.1.1 Difracéo de raio-X (DRX)

Os padrdes de difracdo de raios-X dos solidos preparados por distintos

métodos sdo apresentados na Figura 19.

Os padrées de difracdo das amostras FeC CP (co-precipitacdo) e FeC IM
(umidade incipiente) estdo de acordo com aqueles sugeridos através das fichas
cristalograficas JCPDS 33-0664. Os picos mais intensos aparecem em 24,2; 34,6; 36,1;
42,5; 48,3; 55,6; 62,3 e 64,1°, correspondentes, respectivamente, aos planos (012), (104),
(113), (024), (116), (214) e (330) da hematita a-Fe.O3. Outras linhas de difracdo
atribuidas a magnetita y-Fe>Os sdo sobrepostas por aquelas atribuidas a hematita em
valores de 20 proximos a 36,3 (311), 42,8 (400), 54,5 (422), 57,6 (511) e 63,3° (440) que
coincidem com JCPDS 39-1346 (CARVALHO et al., 2015).

Destaca-se que a decomposicado dos compostos organicos oriundos da sintese,
sobretudo o acido citrico, proporcionou a formacao da fase magnetita. Em outras palavras,
a decomposicdo do acido gera o monoéxido de carbono, e este reduz parcialmente as
espécies de Fe** a uma mistura de Fe?* e Fe**, de acordo com a estrutura da magnetita

(Fe304). Além disso, a fase magnetita aparece concomitantemente com a fase de hematita.
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Figura 19 — Difratogramas das amostras obtidas por distintas rotas sintéticas:
FeC CM (modificacdo quimica do ferroceno); FeC CP (co-precipitacdo); FeC SG (sol-gel) e FeC
IM (impregnacdo umida).

Adicionalmente, o tamanho das particulas dos sélidos, calculados a partir da
equacdo de Scherrer, usando a reflexdo 26 = 34,6° (110) da fase da hematita é 38 nm para
FeC CP e 19 nm para FeC IM. No caso da fase da magnetita, o tamanho das particulas é
estimado em aproximadamente 22 nm para ambas as amostras, quando considerada a
reflexdo 20 = 36,3° (311). Além disso, ndo se observou influéncia no método de

preparacdo das amostras sobre a cristalizacdo apos a calcinagdo em ar estatico.

A precipitacdo da solucgéo de nitrato de ferro nona hidratado (Fe(NOz)3.9H20)
em é&cido citrico (CsHsO7) promoveu a formacao de um complexo soltvel ([Fe(C204)3]3).
A adicdo deste ultimo ao copolimero P123 (previamente despolimerizado na presenca de
acido cloridrico) envolve a rea¢do do copolimero em torno do complexo com o objetivo
de obter uma morfologia especifica apos a calcinagdo. Considerando esses resultados, o
método de co-precipitacdo assistida one-pot de copolimero P123 sugere a formacdo de

compostos de Fe- carbono, com fase de 6xido de ferro bem cristalizadas.

No caso do FeC IM, a forte interacdo entre os grupos funcionais carbonilicos
do suporte polimérico que possuem ligacdes sp? com nanoparticulas de ferro conduz a

formacdo de hematita como produto, em concordancia com outros trabalhos
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(CARVALHO etal., 2015; CRUZ et al., 2017). Uma vez que o carbono pode ser formado
durante a calcinagdo da amostra em ar estatico, esta pode ser parcialmente oxidada a
magnetita.

Adicionalmente, os padrdes de DRX do FeC CP e FeC IM apresentam uma
fase de 6-FeC, devido a decomposicédo térmica do ferroceno ou orgéanicos depois do
aquecimento a 700 °C. Diversos trabalhos tém demonstrado que nanoparticulas de
carbono dispersas entre particulas de ferro podem formar uma pelicula de carbono que
previne que as particulas de ferro entrem em contato umas com as outras, evitando a
formacdo de grandes particulas (BENGOA et al., 2007; CRUZ et al., 2017; MA et al.,
2014). Tal fendmeno conduz a formacdo de particulas relativamente volumosas na
amostra FeC CP, como seré ilustrado posteriormente através dos resultados de TEM.
Além disso, a existéncia de carbono amorfo a partir das sinteses CP e IM ndo pode ser

descartada.

O padrédo de DRX da amostra obtida por modificacdo quimica, FeC CM exibe
um padrdo com picos largos, 0s quais sdo caracteristicos de uma fase de carbono grafitico,
com baixa cristalinidade em 26= 25,5 (002) e 42,3° (100). Embora os picos sejam mais
assimétricos e largos que o comumente encontrado para grafite bem cristalizado, a
presenca desta Gltima como principal constituinte é provavel. E importante ressaltar que
a calcinacdo do acido para-aminobenzdico, iso-octil fenoxi poli-etoxi etanol, furfural e o
precursor do ferro, o ferroceno, visa produzir nanocompostos com uma morfologia
definida. A falta de cristalinidade das espécies de ferro via DRX indica um aspecto
nanomeétrico das particulas, que serd posteriormente evidenciado por TEM. Além disso,
o difratograma sugere a presenca de carbono amorfo e, portanto, dificulta a completa

identificacdo das fases.

O difratograma do material sintetizado pelo método sol-gel, FeC SG, sem
calcinar, sugere a predominante presenca de ferroceno (Fe(CsHs)2) (Figura 19, incluida).
Porém, a decomposicdo de ferroceno, em nitrogénio a 700°C forma compostos
Fe-carbono e fases de ferro nanométrico. Os picos em valores de 20 em 29,7 e 65,7°
podem ser identificados de acordo com os planos (111) e (031), respectivamente do
0-FesC (JCPDS 35-772). Além disso, as linhas de difragdo ndo permitem distinguir entre
0-FesC, Fe2sC, FexC e determinar a fase do carbeto de ferro formado. Ndo foram

encontrados sinais de carbeto de ferro como Fe7Cs e FesC» através do DRX, entretanto a
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sua presenca ndo deve ser completamente descartada. Em um trabalho anterior, pequenas
particulas de 6xidos e de carbeto de ferro ndo sdo detectadas pelo padrdo de DRX porque
por possuirem dimens&o menor que 2 nm (LU; ZHU; LIU, 2005); portanto, estdo fora do
limite de deteccdo da técnica. Ademais, essas particulas podem estar em tamanho
nanométrico, agindo como uma matriz de ndcleo para a formacéo de estruturas core-shell,
como observado em outros trabalhos (LU; ZHU; LIU, 2005) e confirmado por TEM.

6.1.2 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman das amostras obtidas por distintos métodos de

preparacdo sdo mostrados na Figura 20.

As amostras FeC CP e FeC IM possuem espectros similares, com modos em
torno de 225 (Axg), 247 (Eig), 292 (Eig), 411 (E1g), 610 (E1g) cm™ na regifo de baixa
frequéncia (Figura 20a), que sdo atribuidos a fase da hematita. Tal suposi¢do é confirmada
pelo aparecimento de bandas intensas em torno de 1318 cm™, regido de alta frequéncia,
como previamente observado no padrdo de difracdo de raios-X. Essa fase possui uma
simetria romboédrica pertencendo ao grupo espacial R-3c relacionado a estrutura
corundum (CARVALHO et al., 2015).

E importante notar que o espectro Raman pode exibir também uma banda em
torno de 1418 cm:, sobreposta pela banda da hematita, associada a magnetita (y-Fe,03),
como para as amostras FeC CP e FeC IM. Adicionalmente, essa fase possui uma célula
unitaria cbica com sitios de coordenacio octaédricos e tetraédricos de Fe3* (defeito da

estrutura de espinélio) pertencendo ao grupo espacial Fd3m (CASTRO et al., 2013).

Uma vez que os carbonos grafitico e amorfo se revelam na regido de alta
frequéncia, estas bandas podem também ser sobrepostas pelas bandas tanto da hematita
guanto da magnetita, visto que a fonte de carbono usada durante a sintese pode néo ter

sido totalmente removida por calcinagéo ou pirdlise.
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O espectro Raman da amostra FeC SG ndo calcinada apresenta modos, em
torno de 308, 392, 1058 e 1105 cm™, associados & presenca de ferroceno, em
concordancia com o DRX. Esta molécula possui diferentes simetrias a depender da
orientacdo relativa do anel do ciclopentadienil que pode existir em trés conférmeros
diferentes (HAGER,2004; LU, 2004). A simetria de grupo pontual D5h ou D5d surgem
quando os anéis do ciclopentadienil estdo eclipsados ou emaranhados em rela¢éo ao plano
sh de simetria. Ao contrério, quando o anel do ciclopentadienil sofre rotacdo em alguma

configuracdo intermediaria, o ferroceno possui grupo pontual D5 (HAGER et al., 2004).

A amostra calcinada de FeC SG apresenta 0 mesmo aspecto das amostras
FeC CP e FeC IM, indicando a presenca de hematita e magnetita assim como carbeto de
ferro. O espectro Raman da amostra calcinada exibe bandas em torno de 1119 e 1313 cm'?
que sdo tipicos de vibracGes da hematita e magnetita. A formacéo de fase de carbeto de
ferro finamente dispersa na amostra calcinada poder ser também sugerida com base nos
dados de DRX.

O espectro Raman do FeC CM apresenta picos estreitos em torno de 200, 400
e 600 cm™, que séo caracteristicos das espécies de 6xido de ferro. Particularmente, dois
principais modos associados aos materiais de carbono s&o vistos em 1333 cm™ (banda D)
e 1588 cm (banda G), em alta frequéncia. Os resultados encontrados sugerem também
que a banda G poderia ser associada a uma vibragdo do tipo stretching com um modo Exg
em um plano basal do grafite. A banda D é formada devido as caracteristicas de desordem
induzida associada ao efeito de particulas de tamanho limitado, distor¢do da rede ou sinais
de carbono amorfo, enquanto a banda G € proveniente de fénons E2g de atomos de
carbono sp? em carbono relativamente ordenado (CASTRO et al., 2013; CRUZ et al.,
2015). Isso confirma a existéncia de grafite, conforme indicado através dos resultados de
DRX. Adicionalmente, o carbono grafitico aparece com uma distancia interplanar de
0,300 nm (JPCDS 33-0664).

A relativa alta intensidade da banda D indica a dimensé&o cristalina da amostra
FeC CM, que é estimada pela razdo da intensidade da banda D para a banda G (Ip/Ig) em
0,91. Em outras palavras, a amostra tem uma maior caracteristica desordenada devido a

presenca de carbono amorfo.

Devido ao método de modificacdo quimica (CM) de espécies de ferro utilizar
ferroceno dissolvido em hidrocarbonetos sollveis, a pirélise do mesmo transforma o

composto organico de ferro suportado em seus correspondentes grafite e 6xido de ferro
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nanométrico. Por outro lado, o ferro incorporado na matriz carbonacea é eficientemente

oxidado para produzir fases de hematita e magnetita.

No geral, os resultados de DRX, e Raman possuem boa concordancia
inferindo que, dependendo do método de preparacao, os precursores de ferro e carbono
sdo geralmente convertidos em seus correspondentes compostos carbonaceos e 6xidos de

ferro.

6.2 Propriedades morfoldgicas e estruturais

6.2.1 SEM-EDSe TEM
As micrografias dos sélidos obtidos por distintos métodos de preparagdo sdo
apresentadas na Figura 21.

A amostra preparada pelo método sol-gel (FeC SG) apresenta uma morfologia
em forma esférica distorcida e distribuicdo de tamanho ndo uniforme. Nota-se que sua

superficie é irregular e formada por pequenas particulas em seu ndcleo.

A imagem da amostra FeC CM, preparada por modificacdo quimica dos ions
Fe, sugere particulas densas com uma superficie aspera de forma e tamanho néo definidos
(Figura 21b).

A micrografia do solido preparado por co-precipitacdo assistida de
copolimero (FeC CP) mostra que a co-precipitacdo do Fe, realizada em meio acido e na
presenca de acido citrico e surfactante, forma particulas em forma semelhante a agregados
densos angulares com superficie irregular, conforme observado na micrografia da Figura
21c.

A amostra obtida por impregnacéo, FeC IM possui uma morfologia similar
aquela das particulas obtidas por pirélise em carbono polimérico (ver 5.2.1). Em outras
palavras, placas com diferentes tamanhos apds a calcinacéo em ar estatico a 700 °C foram
formadas (Figura 21d). Nota-se também a presenca de espacos vazios nas placas,
decorrentes da formacao de poros, durante a calcinacéo.

Portanto, a decomposicdo térmica tanto do precursor ferroceno quanto do
nitrato de ferro em nitrogénio produz fases de 6xido de ferro, com distintas morfologias,

a depender da atmosfera de calcinacao ou pirdlise utilizadas.
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Figura 21 — Imagens de SEM das amostras obtidas por distintos métodos de
preparagéo: (a) FeC SG, (b) FeC CM, (c) FeC CP e (d) FeC IM.

A composicdo superficial obtida através das medidas de EDS é mostrada na
Tabela 5. Os sinais de Fe, C e O, oriundos dos espectros de EDS, mostram a distribuicdo
desses elementos nas superficies dos sélidos.

O elemento Fe encontra-se, majoritariamente, distribuido nas superficies das
amostras FeC CP e FeC IM. No caso de FeC SG e FeC CM, nota-se que o carbono é o
principal componente da superficie, provavelmente devido ao seu alto teor no material de
partida dessas amostras derivadas do ferroceno. Além disso, os espectros de EDS sugerem
a presenca de Fe, C, N e O, de maneira analoga aos materiais contendo carbono poroso e
Fe dopados com nitrogénio, onde esse Ultimo elemento exerce o papel de estabilizador
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das fases observadas por DRX e Raman (TANG,2017). Entretanto, a fase Fe-N-C nao foi

observada por DRX devido ao seu baixo teor e/ou tamanho nanomeétrico.

Tabela 5 — Composic¢do superficial obtida através das medidas de EDS das amostras
sintetizadas por métodos distintos.

Elemento Pergentagem massica
FeC CP FeC SG FeC CM FeC IM
C 15,4 54,4 90,0 14,3
0] 25,8 7,9 8,8 24,4
N - 1.3 0,8 -
Fe 58,8 23,5 0,4 51,4

A existéncia das espécies de Fe na amostra FeC SG é corroborada através das
medidas de TEM (Figura 22a). As nanoparticulas de o-Fe>O3 e y-Fe O3 possuem
tamanho entre 1 e 12 nm e estdo decorando a matriz de carbono (Figura 22a, a esquerda).
Os resultados prévios de DRX e Raman sugeriram as nanoparticulas de Fe, oriundos das
fases mencionadas. Adicionalmente, essas particulas sdo formadas atraves das reacdes
quimicas durante os processos sol-gel tais como, oxola¢do, condensacdo, nucleacao,
dentre outras reacfes, quando o precursor de Fe foi adicionado ao meio contendo o0s

reagentes alcdxidos. Ao final do processo, as particulas nucleadas crescem tornando-se

nanoparticulas ou nanoestruturas (CASTRO et al., 2012).
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(b)

Figura 22 — Imagens de TEM das amostras obtidas por distintos métodos de
preparacdo FeC SG e FeC CP. A esquerda tem-se a imagem em baixa magnificacdo enquanto que

a direita se tem aquela em alta magnificacéo.

A presenca de particulas em formato de quadrados concéntricos €
predominante sobre a amostra FeC CP (Figura 22b, a direita). Portanto, a formacao dessas
particulas, majoritariamente agregadas em grandes clusters (Figura 22b, a esquerda) deve
ser causada pelo método de co-precipitacdo assistida do polimero com as espécies de
oxido de ferro, em concordancia com os resultados de DRX e Raman. Nesse sentido, 0
método CP gera a formacdo de 6-FesC e y-Fe»Os, quando o sélido é calcinado. Isto é
devido as espécies oriundas das reacdes de oxolacdo com o copolimero formando

particulas agregadas, em acordo com outros estudos (MA et al., 2014).

Por outro lado, a imagem de TEM da amostra FeC CM (Figura 23a, a direita)
é constituida de pequenas particulas esféricas, com forma bastante definida e tamanho da
ordem de nanémetros. A imagem ainda indica que, juntamente com as nanoparticulas
citadas anteriormente, tem-se as espécies 6-FesC e y-Fe;Os, de modo que a matriz de
carbono amorfo envolve tais espécies, conforme sugerido pela imagem em alta

magnificacdo (Figura 23a, a esquerda).
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As imagens de FeC IM sdo mostradas na Figura 23b. Nota-se que a
impregnacdo de Fe em carbono polimérico mesoporoso seguida de calcinagdo em ar
estatico produz particulas de forma ndo definida e de tamanho ndo uniforme
(de 2234 nm). A morfologia é formada por placas longas, de dimensdo indefinida;
sobrepostas umas as outras, constituindo uma morfologia ndo-peculiar as espécies de
ferro, conforme pode ser identificada na imagem de alta magnificacdo, a esquerda. Em
um processo de impregnacao classico, os nlcleos dos precursores das espéecies a-Fe2Os
e y-Fe.Oz devem formar as espécies oxo em solugéo, que interagem com 0S grupamentos
hidroxila e carboxila presentes no carbono mesoporoso, de modo a estabilizar estas fases

apos a calcinacao do solido.

F———— 10 nm

(a)
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(b)

Figura 23 — Imagens de TEM das amostras obtidas por distintos métodos de
preparacdo FeC CM e FeC IM. A esquerda tem-se a imagem em baixa magnificagcdo enquanto
gue a esquerda se tem aquelas em alta magnificacéo.

De um modo geral, as caracterizacdes estruturais através de DRX e
espectroscopia Raman, bem como as propriedades morfoldgicas observadas por
SEM-EDS e TEM sugerem que a formacao de espécies de Fe, tais como carbetos e 6xidos
nanaoestruturados, dependem da rota sintética escolhida. Destacam-se 0os métodos SG e
CP sdo capazes de gerar 6xidos e carbetos simultaneamente, com morfologias préprias
desses métodos. Enquanto a geracao de carbono amorfo e fases contendo éxido de ferro
sdo encontradas via sintese através do método CM e IM.

6.3 Propriedades texturais e composicao superficial

6.3.1 Propriedades texturais obtidas por fisisor¢ao de N2
As propriedades texturais dos materiais foram analisadas a partir das

isotermas mostradas na Figura 24.

A calcinagdo em atmosfera de N2 ndo provoca a diminuigdo do teor de
carbono na superficie das amostras FeC SG e CM. Devido a esse elevado teor, a dessor¢éo
do N2 do interior dos poros ¢ afetada. Parte do géas fica retida nos poros, o que se reflete
no nao fechamento do ciclo de histerese dessas amostras, como pode ser observado nas
Figura 24b e Figura 24c. Ainda assim os dados texturais puderam ser avaliados e s&o

apresentados na Tabela 6.
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Figura 24 — Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de nitrogénio dos sélidos obtidos por
diferentes métodos de sintese: (a) FeC CP; (b) FeC SG; (c) FeC CM e (d) FeC IM.

A quimica do método sol-gel baseia-se nos mecanismos de hidrélise e
condensacéo de precursores contendo um dado metal de interesse, resultando em uma

rede de oxidos do tipo M-O-M, na forma de gel. Este processo permite a obtencédo de
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materiais que podem ser moldados por tratamento térmico, afim de obter funcionalidades
desejadas, maiores areas superficiais e porosidade ao produto final (CASTRO et al., 2013;
LIVAGE; HENRY; SANCHEZ, 1988; MARCILLY, 2006). Isto justificaria as
propriedades texturais relativamente elevadas para a amostra FeC SG, quando comparada
aos materiais obtidos por outros métodos de preparacao. Verifica-se também, que o
tamanho dos poros, encontra-se na faixa dos mesoporos com cerca de 3,3 nm, conforme
se espera para amostras obtidas por esse método (CASTRO et al., 2013; LIVAGE;
HENRY; SANCHEZ, 1988).

Tabela 6 — Propriedades texturais e analise quimica por ICP-OES dos sélidos obtidas
por distintos métodos de preparacdo. Area superficial determinada pelo método BET (Sg);
tamanho de poros pelo método BJH (Dp); volume de poros calculado em P/PO =0,99 (Vp) €
volume de microporos obtido por t-plot (Vmicro).

S, D, Ve Vi-plot Fe

Amostra .
(ng-l) (nm) (cm3g-1) (cm3.g 1) (%)
FeC CM 41 2,8 0,07 0,03 4.4
FeC IM 47 9,1 0,08 0,01 9,2
FeC SG 59 3,3 0,10 0,02 5,3
FeC CP 23 19 0,04 0,04 10,0

Destaca-se também que areas superficiais e volumes de poros da amostra FeC
IM s&o de 47 m%.g* e 0,08 cm3.g?, respectivamente. Porém, o tamanho médio dos poros
aumentou 3 vezes comparado com a amostra FeC SG. Esse fato € consistente com aquele
observado por Cruz et al. (CRUZ et al., 2015), segundo a qual o uso de suporte polimérico
mesoporoso resulta em catalisadores contendo Fe-C, com propriedades texturais
relativamente baixas devido ao alto teor de ferro na superficie dos sélidos. Isso concorda
com o elevado teor de ferro, cerca de 9%, observado por analise quimica por ICP-OES.
Considera-se também que as espécies de Fe (hematita e maguemita) tenham seus
didmetros definidos pela porosidade externa criada pelos espagos vazios entre as

particulas, de acordo com os resultados prévios de SEM (Figura 21, sec¢éo 6.2.1).

A amostra FeC CM, preparada por modificacdo quimica do ferroceno
apresenta mesoporos e o volume de microporos obtidos pelo método t-plot (0,03 cm®.g?)
que revela sua caracteristica microporosa. Os parametros texturais dessa amostra tem
(Sg=41 m%.g%; V,=0.07 cm®.gt) situam-se dentro de uma faixa proximas aquelas de FeC
IM. Quando se analisa as propriedades texturais de FeC CM nota-se uma diminuicao
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desses parametros causado provavelmente pela oxidagdo parcial de hidrocarbonetos
volumosos que podem ter se depositado na superficie e também bloqueado os mesoporos
em um certo grau de extensdo. A observacdo anterior estd em conformidade com as
imagens de TEM (Figura 12, secdo 6.2.1). Outro ponto a se destacar sobre a amostra é
que as micrografias revelam uma grande quantidade de particulas de dimenséo
nanomeétrica, apesar de o excesso de carbono na superficie (posteriormente observado por
XPS) bloquear os poros e diminuir os pardmetros texturais. Além disso, a distribuicdo
estrita dos poros é de 2,8 nm, indicando que a estrutura mesoporosa foi mantida na

amostra.

O solido FeC CP possui 0s menores parametros texturais de modo que a area
superficial e o0 volume de poros sdo 23 m?.g™ e 0,04 cm®.g™%, respectivamente. O didmetro
dos poros dos solidos ndo variou significativamente, tendo como valor 1,9 nm o que
evidencia a presenca de poucos mesoporos. Isto indica que o solido é denso e poroso, em
acordo com as imagens da Figura 22, secdo 6.2.1. Em decorréncia deste fato, as particulas
que estdo proximas umas das outras unem-se para formar um denso agregado, de baixa
porosidade. Observa-se também que a elevada quantidade de ferro, (cerca de 10%) no
solido deve ter provocado tais caracteristicas e diminuido as propriedades texturais das

amostras.

A composicdo quimica obtida por ICP-OES é ilustrada na Tabela 6 e
demonstra os efeitos na textura desta série de sélidos. Os valores determinados por essa
técnica referem-se aos percentuais do elemento presente em todo o bulk do catalisador, o
que inclui a sua superficie. Por essa razdo, esses valores diferem daqueles mostrados na

Tabela 5, que esta relacionada somente a percentuais presentes na superficie.

Os dados evidenciam uma variacdo significativa no teor de Fe dos solidos,
por exemplo, a amostra FeC CM possui o teor mais baixo de Fe (cerca de 4,4%) enquanto
que FeC CP tem o mais alto teor do referido elemento (10%). Essas diferengas sédo
atribuidas aos distintos métodos usados, aos processos de lavagem, calcinacdo e/ou
pirdlise.

Os resultados acima demonstram que a eficiéncia das rotas sintéticas SG e IM
na preparacdo dos solidos porosos. Nota-se também que a morfologia e estrutura

desempenham papel relevante sobre a porosidade dos solidos contendo Fe-C.
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6.3.2 Composicao superficial por XPS
As analises de XPS foram realizadas sobre os sélidos a fim de identificar o
estado quimico desses materiais. O espectro ampliado revela a existéncia de Fe 2p, Fe 3p,

C 2p, Ols e N 2p, enquanto as posi¢Bes dos picos estdo resumidas na Tabela 7.

Tabela 7 — Energias de ligacdo dos niveis energéticos, por XPS, para as amostras
obtidas por distintos métodos de preparagdo. A precisdo das medidas é de 0.1 eV.

Energia de ligacéo (eV)

Amostra Razdo
Fe?*/Fe3* Fe 2ps Fe 2p1» Cls N 1s O1s
284,7
529,3
Fe CP 3,0 710,9 724,3 286,5 -
531,3
288,1
2846
530,8
Fe SG 2,4 710,5 724,0 285,8 399,2
532,4
287,5
284,8 530,5
398,7
Fe CM 35 710,9 724,5 286,5 530,8
401,0
288,5 533,0
284,8
529,7
FeC IM 3,1 710,5 723,8 286,4 -
531,6
288,7

O elemento Fe exibiu dois sinais, com 0 méaximo em 710 eV e um ombro em torno
de 724,5 eV correspondente a Fe 2p%2 e Fe 2pY2no nivel interno, respectivamente.

Além disso, a baixa resolucéo do sinal do Fe 2p*? para a amostra FeC SG (

Figura 25a) evidencia claramente o sinal em 710 eV. E interessante notar que
um pico satélite encontra-se sobre as amostras FeC CP e FeC 1M, o que é caracteristico

do y-Fe203, que coincide com o que foi observado por DRX.

Entretanto, a intensidade do pico satélite é reduzida e o principal pico 2p*?
encontra-se deslocado para uma regido de baixa energia de ligacdo, no caso das amostras
FeC SG e FeC CM. De acordo com os resultados, a fase a-Fe.O3 possui todos os ions
Fe®* ocupando os sitios octaédricos, enquanto que para o y-Fe;Os todos os fons Fe*
ocupam sitios octaédricos e tetraédricos. Trabalhos relatados na literatura sobre

catalisadores contendo Fe demonstraram o0os mesmos efeitos citados anteriormente
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(CARVALHO etal., 2015; FUJIl et al., 1998). A distincdo sobre qual fase é predominante

na superficie do sélido através do XPS néo é possivel a partir dos resultados obtidos.

¥ 10 x 104
F 2p1/2 2p3/2
eCIM

FeCSG

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

740 735 730 725 720 715 710 705 700 Jo2  Joo 288 dhe e om
Energia de ligacéo (V) Energia de ligacéo (eV)

a) b)

Figura 25— (a) Espectro dos niveis energeticos do ferro e (b) C obtido através das medidas

de XPS para os solidos obtidos por distintos métodos de preparacéo.

Espera-se a presenca de carbetos de ferro na forma 6-FesC ou Fe,C7 em
regides de energia de ligacdo em torno 283,8+0,2 eV (ANTUNES et al., 2011; LIANG et
al., 2013). Apesar de o espectro Raman das amostras FeC SG e FeC CM indicar a
presenca de fases de carbeto tais como 6-Fe:C e Fe.C7, estas bandas podem estar
sobrepostas com a banda D do carbono, observada no Raman. Em outras palavras, a
presenca de uma grande quantidade de carbono sobre a superficie das amostras néao
permite a quantificacdo dessas espécies de carbeto por XPS. Nota-se que o sinal de
carbono do carbeto de ferro é dificil de quantificar quando comparado a s outras espécies

contendo ferro.

No caso da amostra FeC SG, o deslocamento do nivel C 2p até para valores
de baixa energia de ligacdo indica, supostamente, pouca interacdo dos carbetos com

outras espécies de ferro observadas por DRX e Raman.

Os valores de energia de ligacdo do O1s para a amostra FeC CM mostra
contribuicdes em 530,8 e 533,0 eV que sdo superiores aos de FeC CP e FeC IM. Isso
também ¢é consistente com a formacdo de a-Fe20O3 (ANTUNES et al., 2011; LIANG et

1
280
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al., 2013). Consideracdes similares podem ser feitas para o pico O1s da amostra preparada
pelo método SG (FeC SG).

A composicgdo atdbmica, obtida por XPS, para a amostra FeC CP é C:27,6%,
0:58,8%, Fe:13,5%, sendo a quantidade de ferro elevada na superficie do solido. Um
comportamento similar, em termos de composicdo é observado na amostra FeC 1M, de
modo que a composi¢éo foi 18,3% de C, 0:66,7%, Fe: 14,3%. Com relacdo as amostras
obtidas pelo método CM, a composicdo € de C:89,8%, N:1,3%, O:8,4%, Fe:0,25%
enguanto o método SG revela a composicéo de C:77,9%, O: 13,5%, N:1,0%, Fe:0,08%.
Isso significa que o contetdo de Fe na superficie é baixo quando a amostra é pouco
oxidada. Vale ressaltar que os sinais de nitrogénio dos sinais N 1s estdo em torno de
400 eV. Isso evidencia que o nitrogénio est4, provavelmente, na superficie das amostras
FeC SG e FeC CM. Analisando os valores energia de ligacdo do N 1s, a formacao de
nitrogénio dopado com ferro na matriz de carbono dos sélidos promove a estabilidade

dos solidos, em conformidade com outros trabalhos(BRULLER et al., 2015).

A presenca de espécies carbonaceas é esperada em compostos Fe-C, devido
a tendéncia da interacdo entre o carbono funcionalizado e o ferro de formar carbetos de
ferro estaveis e espécies de ferro dispersas em suportes. Diante desses fatores, 0s métodos
SG e CM formam amostras peculiares, embora a quantidade de ferro na superficie seja

sempre inferior ao esperado.

6.3.3 Reducdo dos sélidos por TPR
As curvas de TPR das obtidas por distintos métodos de preparacdo sdo

mostradas na Figura 26.

De acordo com o gréafico, a amostra FeC IM possui dois picos lagos de
reducéo tanto das fases hematita (o-Fe2O3) e maguemita (y-Fe.Os) para magnetita
(Fes0a4). Em outras palavras, o pico em torno de 365°C é atribuido a reducdo das espécies
Fe®" de ambas as fases a-Fe,Os e y-Fe,O3 a FesOa, de acordo com os resultados de DRX,
Raman e XPS. O segundo pico foi encontrado em uma faixa de 450 a 850 °C, sendo
resolvido em dois outros picos pequenos, correspondendo a reducéo de FezO4 a FeO, com
a sua posterior reducéo a Fe? (CARVALHO et al., 2015).

Salienta-se também que ndo ha diferencas significativas, em termos de forma
das curvas, entre as amostras FeC SG e FeC IM; isto indica que as espécies Fe** iniciam-

se a reduzir em torno de 480 °C e forma-se um pico de reducdo na faixa de 680-900 °C.
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Segundo CASTRO et al. (CASTRO et al., 2013) catalisadores a base de Fe exibem nestas
regides a reducdo completa das espécies de Fe?* em temperaturas altas. Outra
possibilidade diz respeito a fraca interacéo das espécies de Fe com o suporte de carbono
polimérico, contribuindo significativamente para a melhoria da redutibilidade das
espeécies de Fe como no caso da amostra FeC IM. Por outro lado, a reducao das espécies
de Fe com as fases de carbono ou mesmo carbetos de ferro nanométricos & muito mais
forte na amostra FeC SG que a analoga FeC IM. Em adi¢do, o tamanho de particula da
ultima amostra é muito maior que na amostra FeC SG, de acordo com as observacoes de
TEM; e tal fato pode ter contribuido para o deslocamento dos picos de reducdo para

valores de temperatura mais baixos.
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Figura 26 — Perfis de TPR das Amostras obtidas por distintos métodos de preparacéo.

As intensidades das curvas de TPR de FeC CM e FeC CP séo mais baixas que
nas amostras FeC IM e FeC SG, porém os estagios de reducao das primeiras sao similares.
Especificamente no caso da amostra FeC CM, nota-se uma banda larga constituida de
dois ombros, o primeiro na faixa de temperatura compreendida entre 500-620 °C, que é

associado a reducéo de espécies Fe** para formar FesOs; e outro pico acima de 600 °C
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que ilustra a reducdo de magnetita a Fe°. Adicionalmente, a reducdo dos carbetos pode
ocorrer simultaneamente aquelas das espécies de ferro. Isto indica que o método CM
promove a formacdo de nanoparticulas de Fe** e Fe** (DRX, TEM e XPS), as quais
interagem fortemente com as espécies de carbetos; consequentemente, os perfis de
reducdo do solido foram deslocados para temperaturas superiores aquelas das amostras
SGe IM.

O sélido FeC CP mostra uma banda larga de reducdo, na qual podem ser
observados dois estagios. O primeiro encontra-se entre 300 e 760°C e sdo associados a
reducio de Fe*" que interagem com o suporte (CARVALHO et al., 2015). O segundo pico
foi associado a reducdo das espécies de ferro nanocristalinas, apresentando uma reducgéo
em temperaturas mais elevadas. Este fato, combinado aquele de que método CM conduz
a formacdo de espécies livres de Fe como na hematita e maguemita, sugere que 0s

carbetos de ferro ndo sao facilmente reduzidos a ferro metalico.

De maneira geral, a reducdo das amostras ocorre em temperaturas superiores
a 200 °C. A reducdo das espécies de Fe livres de interacdo ocorre em temperaturas
superiores a 400 °C enquanto que a reducdo completa das espécies nanométricas de Fe
ou carbetos deste metal aos seus estados metalicos ocorre em temperaturas superiores a
700 °C. Assim, durante a reacao de SFT a temperatura que varia entre 240 e 270 °C, pode-
se haver a reducdo da fase de Fe a magnetita, entretanto as fases de carbeto presentes em

alguns materiais ndo sofrerdo mudancas por reducdo em consequéncia da temperatura.

6.4 Avaliagdo do comportamento catalitico dos solidos na SFT
As propriedades cataliticas dos catalisadores FeC Im, FeC SG e FeC CM séo
mostradas na Figura 27. O catalisador FeC CP sofreu desativacdo completa apds uma

hora de reacdo, impedindo a avaliacdo catalitica.

O catalisador FeC SG apresentou uma conversao de 58%, proxima aquela do
catalisador FeC IM (56%), sendo que ambos os sélidos apresentam desempenho superior
aquele apresentado por FeC CM (7%) a 240 °C e 20 atm. Aumentando-se a temperatura
da reacdo para 270°C e 20 atm, a conversao dos catalisadores FeC IM e FeC CM diminui
para 41% enguanto que a conversao sobre FeC SG é mantida. Deve-se ressaltar que os
valores de produtividade, apresentados na Tabela 9 do Apéndice A, seguem a mesma

tendéncia que o efeito da temperatura. Por exemplo, a produtividade do catalisador FeC
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IM € 33 MQhidrocarboneto gcat > h™* a 240°C e 20 atm enquanto que a 270°C e 20 atm, este

parametro aumenta para 44 Mghidrocarboneto gcat * h2.
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Figura 27 — Distribuicdo de produtos e conversdo ap6s 6h de reacdo utilizando os
catalisadores de Fe impregnados em C: (a) FeC IM; (b) FeC SG e (c) FeC CM.

As mudangas estruturais de o-Fe>Os e y-Fe;Os durante a ativagdo do
catalisador, discutidas através das caracterizacfes sugerem que os 6xidos mencionados
sdo transformados em Fe30s, de acordo com os resultados de TPR. Como a magnetita
pode ser fase ativa para a reacdo (CRUZ et al., 2015), todos os sélidos sdo ativos em 6h.
Porém o catalisador FeC CP tem atividade restrita a 1h de reacdo, em comparacdo com

os demais solidos.

Comparando-se 0s métodos de preparacdo, nota-se que a preparacdo por
modificacdo quimica (FeC CM) produz um catalisador com nanoparticulas de Fe
dispersas que podem sofrer coqueamento durante a reacdo. Tal fato é consistente com o
baixo desempenho do material em baixas temperaturas de reacdo. Em contraposicao, as
fases maguemita e hematita produzidas através do método sol-gel (FeC SG) apontam a
possibilidade de transformacdo das fases mencionadas em magnetita estavel e carbetos
de ferro, com melhores resultados cataliticos. Portanto, a reagdo de SFT pode ocorrer na
presenca de carbetos de ferro, de modo que os referidos carbetos sdo as espécies mais
estaveis na presenca de monoxido de carbono durante a ativagdo do catalisador (VAN
BERGE; EVERSON, 1997; XU et al., 2014). Ressalta-se também que as espécies de Fe
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impregnadas em carbono polimerico e calcinada em ar conduz a uma boa disperséo das

particulas de Fe no suporte, sendo FeC IM um catalisador eficiente para a reagao.

O efeito da temperatura sobre os catalisadores FeC IM e FeC SG tem
tendéncia oposta ao esperado para sistemas em que ha uma proporcionalidade entre
ambos parametros. Os valores de presséo na faixa de 20-30 atm séo relevantes para SFT
devido & baixa taxa de desativacdo no intervalo mencionado. Também, essas elevadas
pressdes favorecem a atividade e seletividade aos hidrocarbonetos de cadeia longa (YAN
et al., 2009).

No entanto, a dependéncia da pressdo sobre a conversao para o catalisador
FeC CM mostra uma relagdo direta entre ambos os parametros. Adicionalmente, a
formagcao de carbetos de ferro no catalisador FeC CM é consistente com esses resultados,
de modo que pressdes tdo altas quanto 30 atm induzem o contato dos reagentes CO e H;

com as nanoparticulas de carbetos de ferro e magnetita, promovendo a SFT.

A distribuicdo dos produtos formados sugere a formacdo de olefinas leves
(C1-C4) parafinas (Cs-Co) e hidrocarbonetos pesados (C10"), como produtos principais da
SFT. Nota-se também que a 270°C e 20 atm, os hidrocarbonetos C1o* sdo os produtos
dominantes sobre todos os sélidos estudados, com uma pequena quantidade de parafinas
produzida. Por exemplo, a produgdo de C1o* sobre FeC IM e FeC CM encontra-se na faixa
de 47-63%; baixas temperaturas tais como 240°C e 20 atm de pressdo favorecem a

producdo de olefinas leves.

O baixo desempenho catalitico do catalisador FeC CM em relagéo a FeC IM
deve-se ao coqueamento e oxidacdo da magnetita. Por outro lado, FeC SG apresentou a
melhor performance devido a producdo de carbetos de ferro e magnetita estaveis,
provenientes dos métodos de preparacdo empregados. Em especial, o catalisador FeC SG
contem cerca de 1,3% de nitrogénio em sua composic¢do, 0 que supostamente infere a
formacdo de uma fase nanométrica robusta Fe-C-N, intensificando a resisténcia a
desativacao do sélido durante SFT. Outro ponto a destacar é que este catalisador a 270°C
mostra elevada seletividade a hidrocarbonetos pesados e a presséo exerce menores efeitos
na reagdo, dentro da faixa considerada. No caso do catalisador FeC IM o composto
Fe-C-N pode néo ter sido produzido pelo método, conduzindo a baixa performance desse
solido em SFT.
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O catalisador FeC CP é desativado devido a ocorréncia de
water-gas-shift reaction (WGS) causada pela magnetita. Além disso, a reagdo de
decomposicéo de hidrocarbonetos (reagdo de Boudouard) e outras reagdes paralelas
podem ter ocorrido sobre este solido levando a oclusdo dos poros do material e possivel

desativacdo por cogqueamento.

6.5 Conclusao
O capitulo precedente avaliou a influéncia de distintos métodos de sintese de
catalisadores na obtencdo da fase ativa de ferro e, por consequéncia, no comportamento

catalitico dos mesmos.

O uso do ferroceno como precursor de ferro ndo apresentou grandes
vantagens por evidenciar sua predisposicdo para desativacdo. No caso o catalisador Fe
CP, esse processo se deu pela catéalise de reacdes paralelas que levaram ao possivel
cogueamento do catalisador. J& para o material obtido pelo método de modificacédo
quimica, FeC CM, apesar de apresentar bons resultados de seletividade, sofreu
desativacdo ap06s o reuso do catalisador. Isso também pode ter sido resultado de um
processo lento de coqueamento ou de oxidacdo da fase ativa do metal, produzindo um

Oxido ndo ativo para SFT.

Os resultados obtidos para os catalisadores FeC IM e FeC SG mostram o
papel fundamental do carbeto de ferro na reagdo. Avaliando as taxas de conversao e a
produtividade total de ambos, o catalisador obtido pelo método sol-gel manteve-se estavel
com relacdo a esses parametros, enquanto o outro material apresentou certo decaimento.
Observa-se também a influéncia da presenca do nitrogénio na superficie do sélido FeC
SG, que pode ter atuado como estabilizador das ligacGes Fe-C, colaborando com a

resisténcia a desativacao.
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7 CONCLUSAO GERAL E PERSPECTIVAS

Observou-se que os carbetos (0-FesC e y-FesCz) sédo formados durante a
calcinagdo do carbono mesoporoso polimérico contendo ferro em elevada temperatura.
Esse solido possui caracteristicas estruturais, texturais e morfoldgicas interessantes por
obter elevada conversdo de gas de sintese. Entretanto, a reoxidacdo dos carbetos e outras

espécies de ferro tem sido considerada ineficaz no processo da SFT.

Os efeitos da temperatura e pressdo nos catalisadores a base de Fe na SFT
foram investigados, sendo o efeito da temperatura decisivo sobre o desempenho
catalitico. A distribuicdo de produtos incluindo C1-Ca, olefinas C. e hidrocarbonetos de
alto peso molecular como Cs-Cg e Cio+ foi avaliada. Comparado aos catalisadores
convencionais de reducdo de hematita, os carbetos e magnetita exibiram melhor
desempenho catalitico em termos de conversdo de gas de sintese e seletividade do

produto.

A estrutura, textura e morfologia dos catalisadores carbono contendo ferro
tiveram um efeito benéfico nas suas propriedades cataliticas, dependendo do método de
preparacdo aplicado. A rota de co-precipitacdo demonstrou que o precursor ferroceno
pode resultar em uma fase de magnetita, entretanto, o sélido sofreu transformacéo de fase
durante a sintese de Fischer-Tropsch e somente produtos de deslocamento de gas d’agua

foram observados.

O solido obtido por modificacdo quimica do ferroceno apresentou uma boa
dispersdo da magnetita e nanoparticulas de carbeto de ferro com sitios de Fe3*/Fe?*
expostos, porém, o sélido foi rapidamente desativado por formacdo de coque. A
impregnacdo de Fe sobre carbono polimérico forneceu nanoparticulas de magnetita
altamente expostas sobre a superficie de carbono, porém, o catalisador sofreu desativacédo
por formagdo de coque durante a SFT. O catalisador de Fe contendo carbono preparado
pelo método sol-gel foi resistente a transformacdo de fase e coque durante SFT para
producéo de hidrocarbonetos pesados.

Os efeitos proporcionados pelo método sol-gel permitiram que as fases
magnetita, carbono dopado com ferro e nitrogénio e nanoparticulas de carbeto de ferro
fossem resistentes a desativacdo. Além do mais, o solido FeC SG converteu até 58 % de
gas de sintese em hidrocarbonetos C10", com uma produtividade de até 34 % em condicdes

relativamente brandas.
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas na continuacdo deste trabalho, um aspecto importante
consiste na caracterizacdo completa de todos os solidos usados apds reacdo, a fim de
determinar os compostos presentes na sua superficie e determinar a fase ativa de cada

material.

O uso de promotores e novas formulacdes, a fim de investigar os efeitos
associados ao teor de Fe sobre as propriedades estruturais dos sélidos é outro interessante

aspecto a ser investigado a partir da sintese de novos catalisadores de Fe-C.

Finalmente, o estudo sisteméatico das condi¢Ges reacionais quanto a
composicao, temperatura e quantidade de catalisador usados na reacdo deve ser realizado
a fim de melhorar o desempenho dos catalisadores mais ativos.
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11 APENDICE A - TABELAS DE DADOS DE REACAO DOS
CATALISADORES UTILIZADOS

Tabela 8 — Temperatura (T), Pressdo (P), Conversdo (XCO) e distribuicdo de
produtos na reacdo de SFT sobre os catalisadores de Fe impregnados em carbono polimérico.

Amostra T P C:-Cq Cs-Cy Cio+ X
(°C) (atm) (%) (%) (%) (%)
FeCP500
270 30 34,8 34,3 30.9 51,0
240 20 40,1 25,4 34,5 47,2
240 30 14,2 41,3 44,5 45,0
270 20 10,4 46,9 43,8 42,6
255 25 24,3 25,5 50,2 40,1
FeCP600
270 30 17,9 37,1 45,0 55,4
240 20 66,6 12,8 20.6 40,1
240 30 11,5 40,6 47,9 36,6
270 20 18,9 30,2 51,0 36,2
255 25 21,4 24,0 54,6 41,5
FeCP700
270 30 28,9 41,0 30,0 8,4
240 20 12,3 49,8 37,8 32,5
240 30 46,2 25,8 28,0 33,7
270 20 50,9 28,8 20,4 36,4
255 25 50,9 22,0 27,0 40,7

(*) Os dados foram coletados ap6s 6 horas de reagao.

Tabela 9 — Temperatura (T), Pressdo (P), Conversdo (XCO) e distribuicdo de
produtos na reacdo de SFT sobre os catalisadores de Fe obtidos a partir de diferentes meétodos
de sintese ap6s 6 h de reacéo.

Amostra T P C1-C4  Cs-Co  Cuo+ X Produtividade
°O (atm) (%) (%) (%) (%) (mghidrocarboneto.gcat'l.h'l)
FeC IM
240 20 9,7 34,1 56,1 56 33
270 30 16,8 21,7 55,5 56 44
255 25 28,1 22,2 49,6 40 27
270 20 8,1 28,4 63,5 35 19
240 30 39,0 19.3 41,6 36 30
FeC SG
240 20 44.8 13,8 41,4 58 34
270 30 26,0 29,1 445 45 35
255 25 17,5 26,0 56,5 51 35

270 20 22,9 16,6 60,5 55 29
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240 30 38,8 7,5 17,3 45 37
FeC CM

240 20 11,5 37,0 51,4 7 5

270 30 12,1 39,5 48,2 39 30

255 25 3.4 48,8 47,7 38 26

270 20 17,8 19,0 62,8 41 21

240 30 19,4 32,5 48,1 39 33




