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RESUMO

Este trabalho estudou a eficiéncia de diferentes catalisadores a base de cobalto para a sintese de
Fischer-Tropsch (SFT). Para esta finalidade, dois catalisadores distintos foram preparados. Um
com 20% de cobalto (w/w%) em peneira molecular SBA-15 e o segundo catalisador de 20% de
cobalto suportado em peneira molecular MCM-41, contendo 0,5% do ruténio, promotor da
reacdo. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), adsorcéo fisica de N2, espectroscopia de fluorescéncia de raios
X por energia dispersiva (FRX-ED), reducdo a temperatura programada (RTP), microscopia
eletronica de transmissdo (MET) e espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Os resultados de caracterizacdo revelaram que os materiais
preparados apresentaram boa estrutura de mesoporos e area superficial de 402 e 494 m?/g. A
difracdo de raios X mostrou que a adicdo de cobalto e a calcinagdo ndo modificou a estrutura
dos suportes e que o0 cobalto apresentou-se na forma de éxido de cobalto Coz04. A impregnacgéo
do metais nos suporte reduziu a area de superficie especifica e o0 volume de poros, no entanto a
estrutura das peneiras moleculares (SBA-15 e MCM-41) ndo foi alterada. O teste catalitico foi
realizado em reator de leito de lama e foram testadas 5 condigdes de presséo e temperatura para
duas razdes de H.:CO. Para o catalisador Co/SBA-15, as temperaturas variaram de 240-270 °C
e as pressoes ficaram na faixa de 20-30 atm. Foram usadas razoes de H2:CO de 1:1 e 2:1. Para
todas as condicOes testadas, foi observada conversdo total de CO em hidrocarbonetos. A
seletividade de hidrocarbonetos Cs. foi maior a razdo de H2:CO mais baixa (1,0) e quando a
temperatura se manteve mais baixa temperatura (240 °C). O catalisador Co/Ru/MCM-41 foi
testado em apenas uma razdo H2:CO (1,0), com temperaturas variando de 200-270 °C e
pressdes de 20-30 atm. A atividade do catalisador foi menor do que o Co/SBA-15. Os principais
produtos da sintese foram os hidrocarbonetos na faixa de C».4. A producéo de Cs- foi favorecida
em baixa temperatura (200 °C) e baixa presséo (20 atm). Os hidrocarbonetos Cio+ tiveram maior
seletividade em pressdo mais baixa (20 atm) e a temperatura mais alta (270 °C).

Palavras-chave: cobalto, reator de leito de lama, Fischer Tropsch, seletividade, condicdes de

reacao.



ABSTRACT

The purpose of this work is to study the efficiency of different cobalt-based catalysts for
Fischer-Tropsch synthesis (SFT). For this purpose, two different catalysts were prepared. The
first catalyst was a 20% percentage of cobalt supported on SBA-15 molecular sieve. The second
catalyst was supported on MCM-41 molecular sieve, containing 20% active metal, cobalt, and
0.5% ruthenium, promoter of the reaction. The materials were characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), physical adsorption of N, dispersive
energy X-ray fluorescence spectroscopy (FRX-ED), programmed temperature reduction (RTP)
transmission electron microscopy (TEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).
The characterization results revealed that the prepared materials had good mesopore structure
and satisfactory surface area. X-ray diffraction showed that addition of cobalt and calcination
did not modify the structure of the supports and that cobalt was in the form of cobalt oxide
Co304. The impregnation of the metals in the carriers reduced the specific surface area and pore
volume, however the structure of the molecular sieves (SBA-15 and MCM-41) was not altered.
the presence of ruthenium in the Co/Ru/MCM-41 catalyst was not observed via XRD due to
the small amount (0.5%) added. The catalytic test was performed on a sludge bed reactor and 5
pressure and temperature conditions were tested for two H2:CO ratios. For the Co/SBA-15
catalyst, temperatures ranged from 240-270 °C and pressures were in the range of 20-30 atm.
H2:CO ratios of 1:1 and 2:1 were used. For all conditions tested, total conversion of CO to
hydrocarbons was observed. The selectivity of Cs+ hydrocarbons was higher at the lower Ho:
CO ratio (1.0) and when the temperature was kept at lower temperature (240 °C). The
Co/Ru/MCM-41 catalyst was tested in only one H2:CO (1.0) ratio, with temperatures ranging
from 200-270 °C and pressures of 20-30 atm. The catalyst activity was lower than Co/SBA-15.
The main products of the synthesis were the hydrocarbons in the range of C.4. The production
of Cs+ was favored at low temperature (200 °C) and low pressure (20 atm). The Cio+
hydrocarbons had higher selectivity at lower pressure (20 atm) and higher temperature (270
°C).

Keywords: cobalt, slurry reactor, Fischer Tropsch; selectivity, reaction conditions.
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1 INTRODUCAO

O apelo mundial por novas fontes de energia e 0 esgotamento das reservas de petroleo
tem despertado o interesse pela busca de tecnologias que permitam a utilizacdo de fontes
alternativas que possam suprir a demanda mundial. A tecnologia denominada X-to-liquid ou
XTL tem despertado grande interesse a essa demanda, haja vista que esta pode ser empregada
com diferentes fontes: biomassa (biomass to liquid — BTL), carvdo mineral (coal to liquid —
CTL) e gés natural (gas to liquid — GTL). Esta tecnologia permite a conversao de gas de sintese
em combustiveis liquidos, tais como gasolina e diesel, através de uma reacdo conhecida como
Sintese de Fischer-Tropsch (SFT).

Algumas limitagdes ainda sdo encontradas, no que diz respeito a reacdo de Fischer-
Tropsch. Dentre elas podemos citar as limitagdes quanto a eficiéncia térmica, a desativacdo de
catalisadores, ao controle de seletividade aos produtos, e aos altos custos operacionais
envolvidos. Desta forma, a escolha do catalisador e das condicdes ideais de operagdo do reator
sdo fatores determinantes para uma boa conversdo e maior producdo de hidrocarbonetos de

maior peso molecular (Cs:).

Os catalisadores mais ativos na SFT sdo compostos a base de Ni, Co, Fe e Ru. Os
catalisadores de cobalto tém apresentado elevada atividade, seletividade e estabilidade na
sintese de hidrocarbonetos lineares. Além disso, possuem baixa atividade da reacdo water gas
shift (WGS), uma reacdo paralela indesejada que consome um dos reagentes principais da SFT

(mondxido de carbono) para formacéo de didxido de carbono (COy).

O suporte para o catalisador, dentre eles as peneiras moleculares e os aluminossilicatos,
e a promocdo da atividade catalitica, através da adicdo de pequenas quantidades de metais
nobres (Ru, Rh, Pt e Pd), mostraram ter forte influéncia na melhoria do desempenho dos
catalisadores de cobalto. O maior desempenho do catalisador pode ser relatado como
consequéncia da facil reducdo do cobalto, aumento da dispersdo e aumento da resisténcia a
desativacdo, que promove a alta concentracdo de sitios ativos, aumento da area superficial e

elevacdo da seletividade de hidrocarbonetos Cs+

A utilizacdo de peneiras moleculares mesoporosas como suporte para catalisadores de
cobalto tem se mostrado promissora. O uso da MCM-41, e recentemente, a peneira molecular
mesoporosa SBA-15, tem se mostrado de grande influéncia na distribuicdo dos produtos,

devido a sua alta area superficial (superior a 400 m2/g) e dimensdo de poros que permite o



18

crescimento da cadeia hidrocarbonada. Nesse contexto, este trabalho visa desenvolver dois
catalisadores de cobalto suportado em peneira molecular (SBA-15 e MCM-41) e investigar as

melhores condi¢des para a aplicacdo dos mesmos na SFT.

1.1  Objetivo

1.1.1 Obijetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a influéncia das condi¢es operacionais na
distribuicéo dos produtos provenientes da Sintese de Fischer-Tropsch, bem como estudar a qual

configuracdo de catalisador a base de cobalto tem melhor eficiéncia na SFT.

1.1.2 Objetivos especificos

o Preparar dois catalisadores a base de cobalto, utilizando suportes distintos (SBA-15 e
MCM-41)
o Caracterizar os catalisadores sintetizados através das técnicas de Espectroscopia de

Fluorescéncia e Raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED), Difracéo de raios X (DRX);
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Adsorcdo Fisica de Nitrogénio,
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), Reducdo a Temperatura Programada
(RTP) e Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

o Avaliar o desempenho dos catalisadores na SFT em diferentes condi¢cdes de operacao

(temperatura, presséo, razdo H»:CO)
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo discutidos os aspectos gerais da sintese de Fischer-Tropsch, as
reacOes que ocorrem paralelas a sintese e os reatores comumente utilizados. Serdo abordados

também os mecanismos de reacdo mais aceitos e os catalisadores e suportes utilizados.

2.1  Sintese de Fischer-Tropsch

Os recursos naturais, como carvao, gas natural e biomassa, podem ser transformados em
combustiveis liquidos de hidrocarbonetos através da sintese de Fischer-Tropsch (SFT). SFT é
uma reacdo heterogénea descoberta no inicio do século XX, onde os reagentes, mondxido de
carbono e hidrogénio, sdo convertidos numa matriz de moléculas de cadeia longa, consistindo

principalmente em parafinas e olefinas (TODIC et al., 2016).

A sintese de Fischer-Tropsch é uma reacdo de polimerizacdo do mondxido de carbono
(CO) na qual o gas de sintese (H2+CO) reage na presenga de um catalisador de ferro ou cobalto

para producdo de hidrocarbonetos e produtos oxigenados (DAVIS, 2003).

As seguintes equacdes sdo validas (TODIC et al., 2016):

o Formacao de Olefinas:

2nHz + nCO — CyH2n + nH20 (1)
o Formacao de Parafinas:

(2n+1)Hz + nCO — CnHans2 + NH20 (2)

Reacdes secundarias incluem a producédo de carbono sélido pela reacdo de Boudouard
(Eq. 3), além da producgdo de alcoois (Eq. 4) e a reacdo de deslocamento da agua (Eg. 5)
(COMAZZI et al., 2017).

o Reacédo de Boudouard ou Reacdo de Desproporcionamento:
2CO - C+CO2 (3)
o Producdo de alcoois:

2nH; + nCO — CpH2nOH + (n-1)H20 (4)
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o Reacdo de deslocamento de géas/dgua (water gas shift - WGS)
CO + H,0 — CO2 +H> ®)

A reacdo global da sintese Fischer-Tropsch, por sua vez, é representada por
(IRANKHAH et al., 2007):

nCO + (n + ¥am)H, — CoHm + nH20 (6)

O produto obtido na saida de um reator de Fischer-Tropsch consiste numa mistura de
hidrocarbonetos com distribuicdo muito ampla de massas molares, que vao desde 0s gases
(componentes leves) até as ceras (componentes pesados), passando pelas fra¢cdes que compdem
a gasolina, o querosene e o diesel. A natureza e a proporcdo dos produtos dependem
essencialmente do tipo de catalisador empregado, temperatura, composi¢cdo do gas de sintese e
pressdo. Adequando corretamente estes paramentos, torna-se possivel o controle adequado da
faixa de hidrocarbonetos desejados.

No que diz respeito a temperatura de reacdo, sdo estudados dois tipos de reacdo de FT,
denominadas reacdo de Fischer-Tropsch a baixa temperatura (Low Temperature Fischer-
Tropsch — LTFT) e reacdo de Fischer-Tropsch a alta temperatura (High Temperature Fischer-
Tropsch — HTFT).

A reacdo LTFT opera numa faixa de temperatura entre 200 e 240 °C e prioriza a
producdo de gasoleos parafinicos como o diesel e 0 querosene de avido, ja reacdo HTFT opera
numa faixa de temperatura entre 300 e 350 °C e prioriza a producdo de gasoleos olefinicos,
como a gasolina olefinica (BAO et al., 2010).

2.2  Mecanismos da sintese de Fischer-Tropsch

Apesar de bastante estudada, o mecanismo de reacdo da sintese de Fischer-Tropsch
ainda néo foi completamente compreendido. De acordo com Dry (2004), observam-se quatro

mecanismos de reacdo aceitos:

. Mecanismo alquil;
o Mecanismo alquenil;
. Mecanismo enol e

o Mecanismo de inserc¢do de CO.
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A sintese de Fischer-Tropsch consiste em uma reacéo de polimerizagdo de monoxido
de carbono (CO) que leva a uma faixa de distribuicdo de pesos moleculares no produto,
chamada distribuicdo Anderson-Schulz-Flory (ASF) (TAVAKOLLI et al., 2008):

Fn = n(1-a)?a™? (7)

Onde o termo F refere-se a fragcdo de atomos de carbono livre dentro de uma cadeia
contendo n atomos de carbono e o determina a distribuicdo do numero de carbono total dos
produtos da reacdo de SFT. Esta distribuicdo determina uma relacdo entre o rendimento do

produto e 0 numero de carbonos, mostrando uma seletividade de gases até graxas.
Em termos de fragcdo molar, a Eq. (7) se torna a Eq. (8).
n = n(1-a)%a™t (8)

Na Eqg. 8, o nimero de carbonos da cadeia (n) e a sua probabilidade de crescimento (o)
estdo relacionados a fracdo molar do hidrocarboneto correspondente aquele nimero de carbono
presente nos produtos, (Xn) (ANDERSON, 1956). Para determinar o o a partir de X,, a Eq. (8)

é geralmente encontrada na sua forma logaritmica, como mostra a Eq. (9).
log X, =n-loga+ log (170‘) 9)

Na Figura 1 é apresentado o grafico de distribuicdo de hidrocarbonetos em funcéo do
fator probabilidade de crescimento da cadeia (o), obtido através do rearranjo descrito pela Eq.

9).
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Figura 1 - Seletividade de hidrocarbonetos em funcéo do fator de
probabilidade de crescimento da cadeia o, calculado a partir da Eq. (9).

Fonte: van der Laan, 1999

A Figura 1 mostra que, o produto obtido tende a ser formado por grande quantidade de
hidrocarbonetos liquidos e graxas & medida que o o se aproxima da unidade, minimizando a
producéo de hidrocarbonetos leves. Como o mostra a probabilidade de haver propagacao da

cadeia em relacdo a terminacdo, e o valor de o € elevado, a propagacdo da cadeia prevalece e

produtos de maior peso molecular devem ser esperados.
Os valores de o dependem das condigbes em que se opera a reagdo e do tipo de
catalisador empregado. Logo, a otimizacdo do processo se torna possivel quando se tem
conhecimento de o (VAN DER LAAN, 1999). Um grande numero dos experimentos
observados tem suas distribui¢des de produtos de acordo com a distribui¢do de ASF. Entretanto,
para obter vantagem comercial deste mecanismo de polimerizacdo, devemos levar em
consideracdo o desenvolvimento de catalisadores que possam operar em valores de o maiores
que 0,9 e em temperaturas moderadas. Trabalhar com altos valores de o minimiza a formagéo

de metano e, as graxas obtidas s@o posteriormente hidrocraqueadas para formar gasolina ou

diesel (DRY, 1996).
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2.2.1 Mecanismo Alquil

Brady e Pettit (1980) relataram que, na presenca de catalisadores como Ni, Pd, Fe, Co,
Ru ou Cu, uma reacéo entre diazometano e Hz produziu uma faixa ampla de hidrocarbonetos,
semelhante & distribuicdo de produtos obtidos na SFT. Eles observaram que, uma reacao entre
o metileno e o hidrogénio superficial, formava um metil na superficie do catalisador, e a cadeia

se propagava por insercdes sucessivas de metileno na ligacdo metal-alquil.

A iniciacdo se da pela quimissorcdo do CO e sua dissociacdo, gerando carbono e
oxigénio. O oxigénio, por sua vez, reage com o0 hidrogénio adsorvido, formando &gua, ou com
0 mondxido de carbono adsorvido, formando dioxido de carbono, até ser liberado da superficie
catalitica. O carbono, por outro lado, € hidrogenado em consecutivas reacdes, formando CH,
CH, e CHs na superficie (DRY, 2004). No mecanismo alquil, o radical metil (-CH3) é o
iniciador de cadeia e o metileno (CH2) o mondmero incorporado sucessivamente na cadeia na

ligagdo metal-alquil.

A terminacdo da cadeia é ocasionada pela eliminacdo do hidreto da posicéo 3, formando
a-olefinas, ou por reducgéo do hidrogénio superficial, formando parafinas. A Figura 2 ilustra as

etapas de iniciagéo, propagacao e terminacdo do mecanismo alquenil.
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Figura 2 - Etapas do mecanismo alquil para a sintese de Fischer-Tropsch.

Fonte: Fontenelle e Fernandes, 2011 (adaptado).

2.2.2 Mecanismo Alquenil

Proposto por Maitlis (1989), o mecanismo alquenil prediz, alternativamente, a formacéo
de olefinas na SFT. Contrariando o0 método anterior, onde o metileno gerava cadeias de
hidrocarbonetos por ligacdes entre os carbonos adsorvidos, 0 mecanismo alquenil propde que

a adsorcdo do CO e sua hidrogenacdo acontecem de maneira semelhante ao mecanismo alquil,

24
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no entanto a ligacdo entre carbonos se da pela ligacdo entre o metileno (CH2) e 0o metino
superficial (CH), formando a espécie de superficie vinil (CH=CHy), considerada iniciadora. A
propagacdo da cadeia ocorre pela reacdo do vinil com o metileno de superficie, formando a
espécie alil (CH2-CH=CHy) que, em seguida, sofre uma isomerizagdo formando uma espécie
de superficie alquenil (CH=CH-CH:R).

O crescimento da cadeia continua de forma analoga até que acontega a dessorcao pela
reacdo de adicdo de um hidrogénio, produzindo uma o-olefina. Este mecanismo, por sua vez,
ndo consegue explicar a formacédo de n-parafinas. O mecanismo alquenil esta descrito na Figura
3.
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Figura 3 - Etapas do mecanismo alquenil para a sintese de Fischer-Tropsch.

Fonte: Fontenelle e Fernandes, 2011 (adaptado).
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2.2.3 Mecanismo Enol

Relatado por Storch et al. (1951), 0 mecanismo enol € bastante aceito. Ele descreve o
mecanismo na qual a funcédo organica enol (CH-OH) é formada apds a adsorcdo do monoxido
de carbono e sua hidrogenacdo. A propagacdo da cadeia é dada pela eliminacdo da agua e
condensacéao do enol superficial. A formag&o de hidrocarbonetos ramificados é proveniente da

espécie de superficie CH-R-OH.

A terminacdo acontece pela dessorcéo, e fornece como produtos a-olefinas, aldeidos e
alcoois. De forma secundaria, a producao de parafinas ocorre pela hidrogenacao das olefinas.

A Figura 4 descreve as etapas que compdem o mecanismo enol.
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c — =28 g RCH,CH,OH
'
H. H H OH +2H
: —_— - —_—
Q\CP \CP + R=CH, RCH,
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Figura 4 - Etapas do mecanismo enol para a sintese de Fischer-Tropsch.

Fonte: Ail e Dasappa, 2016 (Adaptado)
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2.2.4 Mecanismo de Insercdo de CO

Observado inicialmente por Pichler e Schulz (1970), este mecanismo é baseado em
complexos organometalicos. A iniciacdo ocorre pela adsor¢cdo do mondmero CO e o iniciador
de cadeia € a espécie metil superficial (CHz), formada de maneira distinta aquela apresentada

no mecanismo alquil.

Neste mecanismo, o crescimento da cadeia ocorre pela insercdo do monoxido de
carbono na ligacdo metal-alquil. A hidrogenacéo e eliminacdo do oxigénio, em forma de agua,
resultante da reacdo com o hidrogénio adsorvido, reagido com o hidrogénio, leva ao

crescimento das cadeias.

A formacdo de olefinas e parafinas ocorre de maneira semelhante ao proposto no
mecanismo alquil. Quando a terminacéo ocorre pela adi¢do do hidrogénio a espécie acilo, ou 0
B-hidrogenio € eliminado da espécie R-CHOH para formar a espécie enol de superficie (R=CH-
OH), observamos a formacdo de aldeidos e alcoois. As etapas que compdem o mecanismo de

insercdo de CO estdo descritas na Figura 5.
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Figura 5 - Etapas do mecanismo de inser¢do de CO para a sintese de Fischer-Tropsch.

Fonte: Ail e Dasappa, 2016 (Adaptado)

2.3  Catalisadores de Fischer-Tropsch

O uso de catalisadores com boa atividade, estabilidade e seletividade é a principal
maneira de obter uma faixa de produtos desejaveis. Um catalisador de FT ideal deve possuir
elevada atividade para promover a conversdao do CO em hidrocarbonetos superiores. Existem
quatro metais de transicdo que possuem atividade de hidrogenagdo suficientemente elevada
para sua utilizagdo no processo de SFT — Ferro, cobalto, niquel e ruténio (AIL; DASAPPA,
2016).

O Ru e um dos catalisadores mais ativos para a SFT operando a baixas temperaturas e
favorecendo a producdo de hidrocarbonetos de cadeia longa. No entanto, este metal é

extremamente caro, visto que se trata de um recurso natural limitado e, portanto, torna-se
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invidvel para uso industrial. O Ni possui elevada atividade de hidrogenacédo e seletividade a
producdo de metano, tornando-se indesejavel o seu uso (JAHANGIRI et al., 2014). Portanto,
Co e Fe sdo considerados os melhores metais para aplicacdo em processos de SFT em escala

industrial.

2.3.1 Catalisadores de Ferro

Os catalisadores de ferro, que s&o utilizados em plantas SASOL e PetroSA na Africa do
Sul, sdo os mais atrativos e flexiveis para aplicacdes industriais. Estes catalisadores produzem
parafinas a temperaturas mais baixas, enquanto olefinas e alcoois sdo os principais produtos

alcancados a temperaturas mais elevadas (CHENG et al., 2015).

O baixo custo e a grande disponibilidade desse metal fez com que ele fosse 0 mais
comumente utilizado em processos FT. Além disso, eles permitem a utilizagdo em diferentes
razbes de H./CO (0,5-2,5) (AIL; DASAPPA, 2016), entretanto, os catalisadores de ferro
enfrentam problemas no que se refere a desativacdo devido ao efeito de oxidacdo pela agua e
tém a desvantagem de ativar a reacdo de deslocamento de agua (WGS). Esta reacdo consome
CO e 4gua formada pela reacdo SFT para produzir hidrogénio adicional, bem como o diéxido

de carbono.

Muitos elementos tem sido investigados como possiveis promotores a fim de melhorar
a atividade e seletividade a olefinas nos catalisadores de ferro, tais como potassio (DUAN et
al., 2016), sédio (TORRES GALVIS et al., 2013), cobre (KIATPHUENGPORN et al., 2014),
manganés (DING et al., 2013) e zinco (GAO et al., 2016). O s6dio tem sido proposto como
eficiente alternativa para diminuir a seletividade do metano e favorecer o crescimento da cadeia,
além de aumentar a relacdo olefina/parafina dos produtos. Li et al. (2001) estudaram a
influéncia do Cu, Zn e K em catalisadores de ferro e descobriram que o Cu aumenta a redugédo
de Fe>O3 para FesOs, favorecendo a dissociacdo de H,. Estes promotores também ajudam a
diminuir o tamanho final das particulas de oxido e das estruturas de carbeto de Fe formados
durante a ativacdo com géas de sintese. Como resultado, Cu e K aumentam as taxas do SFT em
catalisadores formados a partir de precursores de 6xidos de Fe-Zn. Cu aumenta a producdo de
CHa e o conteudo de parafina nos produtos de Fischer-Tropsch, em quanto a presenca de K

inibe esta producdo.
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Os catalisadores de ferro podem ser utilizados tanto de forma maéssica quanto sobre
suportes (CHENG et al., 2015). No entanto, os catalisadores em massa tornam-se
mecanicamente instaveis quando ativados ou em SFT de alta temperatura. O suporte de espécies
de ferro em suporte poroso leva a uma melhor estabilidade mecénica e uma utilizacdo mais
eficiente da fase ativa, resultando em uma maior atividade catalitica. O papel mais importante
do suporte € manter o ferro altamente disperso em estado carbidizado durante a SFT.

Silicas mesoporosas do tipo MCM-41 e SBA-15 tém sido estudadas como suporte para
catalisadores de ferro (KIATPHUENGPORN et al., 2014; CHENG et al., 2015; LOPEZ et al.,
2016). A elevada area superficial e tamanho regular de mesoporos favorecem a reacdo de SFT,
dado o fato de permitirem maior dispersao do ferro e acesso dos reagentes e produtos aos poros

do catalisador.

2.3.2 Catalisadores de Cobalto

Os catalisadores de cobalto possuem uma elevada atividade e uma converséao de 60-70%
combinado com uma elevada seletividade e estabilidade na sintese de hidrocarbonetos lineares.
Devido a baixa atividade da reacdo WGS sobre catalisadores de cobalto, ndo ha efeito da dgua
na conversao do CO.

Os catalisadores de cobalto tém sua utilizag&o restringida a baixas temperaturas, devido
a formacdo excessiva de metano. Essa classe de catalisadores apresenta alta seletividade de
metano e C»-C4 a temperaturas superiores a 250 °C. Entretanto em temperaturas inferiores a
200 °C, a seletividade a CHa séo inferiores a 15% (LUQUE et al., 2012).

O catalisador de cobalto pode ser desativado pela oxidacao do cobalto metélico ou perda
de cobalto devido ao atrito (especialmente para reator trifasico de lama). A presenca de agua
com alta presséo de vapor acelera a desativacéo do catalisador de cobalto suportado em Al>Og,
devido a formacéo de oxidos (FU; LI, 2015). A regeneracdo do catalisador desativado pode ser
feita sob um fluxo de hidrogénio. Este tratamento possibilita a eliminacdo os produtos
adsorvidos na superficie do catalisador e a reducdo do éxido formado em seu correspondente

metal ativo.

A promocdo da atividade catalitica acontece pela adicdo de pequenas quantidades de

metais nobres, que aumenta a taxa de conversdo dos catalisadores a base de Co
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(KANGVANSURA et al., 2014). Muitos estudos mostram que a introdugdo de um metal nobre,
Ru (CORONEL-GARCIA et al., 2015), Rh, Pt JERMWONGRATANACHAI et al., 2014) e
Pd (OSAKOQOQO et al., 2014), tem forte influéncia na estrutura e dispersdo das particulas de
cobalto, nas taxas de reacdo e na seletividade. A incorporacdo desses metais pode resultar em
facil reducdo do cobalto, aumento da dispersao, aumento da resisténcia a desativacao, formacéo
de ligas metalicas, alta concentracao de sitios ativos, atividade intrinseca pela modificagdo dos

sitios de superficie e elevacdo da seletividade de hidrocarbonetos Cs* (PARNIAN et al., 2014).

A Tabela 1 fornece a comparacao entre as principais caracteristicas dos catalisadores a

base de ferro e de cobalto.

Tabela 1 - Comparacéo das caracteristicas principais dos catalisadores de cobalto e ferro na SFT

Parametro Catalisador de Co Catalisador de Fe
Temperatura de 190-240 °C 200-350 °C
operagao

Utilizado apenas em reatores LTFT

Altas temperaturas provocam o aumento da
seletividade de CH4 e a desativacéo do
catalisador

Gas alimentado Syngas com razdo H,:CO entre 2,0-2,3,
devido a muito baixa atividade da reacdo
WGS

Atividade Mais ativo a uma conversdo de CO mais
elevada, logo, necessita de velocidades
espaciais mais baixas

Produtos Os produtos primarios sdo n-parafinas com
producdo baixa producdo de [1-olefinas

Maior razdo de produc¢do de parafina/olefina

o =0,85-0,92
Plantas em Shell Middle Distillate Synthesis,Oryx-GTL
operagao facility-Sasol
Promotores Metais nobres (Ru, Rh, Pt, Pd)

Promotores 0xidos (ZrO2, La;Os, CeO,)
Custo e Tempo de vida longo, mais caro
durabilidade

Flexibilidade e operacdo em reatores HTFT
e LTFT

Razdo de H2:CO flexivel entre 0,5-2,5,
devido a alta atividade da reacdo WGS

Mais ativo que o catalisador de Co em
velocidades espaciais mais altas

n-parafinas como produtos primarios com
consideravel produgdo de [1-olefinas

Razdo de producgdo parafina/olefina mais
baixa

o = 0,65-0,92

Sasol Slurry process (LTFT), Sasol-SAS
(HTFT), Mossgass facility

Metais alcalinos (Li, Na, K, Rb, Ca)

Menor tempo de vida, mais barato

Fonte: Ail e Dasappa, 2016 (Adaptado).
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2.4  Reatores de Fischer-Tropsch

A forte relacéo entre o catalisador FT e o reator catalitico resulta na concepcéo de varios
tipos de reatores para este sistema de reacdo multiproduto. Existem duas classes principais de
reatores que operam na SFT, de acordo com o tipo de catalisador e as condi¢cbes em que séo
processadas as reagdes.

A primeira classe sdo os reatores que podem ser utilizados no processo LTFT. Séo eles:

. Reator tubular de leito fixo;

. Reator de leito de lama.
A segunda classe de reatores refere-se aqueles utilizados em processos HTFT:

. Leito fluidizado circulante;

. Leito fluidizado turbulento.

Os catalisadores de ferro sdo utilizados nos reatores que operam em modo HTFT e
fornecem como produtos gasolina e olefinas lineares de baixo peso molecular. Os processos
LTFT, por sua vez, podem utilizar catalisadores de ferro e cobalto na producéo de parafinas
lineares de alto peso molecular (STEYNBERG et al., 2004). Os principais tipos de reatores
utilizados na SFT estdo ilustrados na Figura 6.
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Figura 6 - Principais reatores utilizados na sintese de Fischer-Tropsch.

Fonte: Ail e Dasappa, 2016 (Adaptado)

2.4.1 Reator tubular de leito fixo

O tipo mais comum de reator de leito fixo € reator multitubular (STEYNBERG et al.,
2004). Este tipo de reator € utilizado quando deseja-se obter, como produto reacional, parafinas

lineares.

O reator multitubular de leito fixo consiste em um casco, dentro do qual existe um feixe
de tubos empacotados com catalisador. O mesmo apresenta elevada eficiéncia na transferéncia
do calor gerado pelo meio reacional e é capaz de operar com temperaturas préximas a 220 °C e
pressao de 25 bar (ESPINOZA et al., 1999).

Outra vantagem dos reatores de leito fixo multitubulares é a facilidade em separar a cera
do catalisador, uma vez que os produtos de cera pesada escorrem pelo leito e sdo recolhidos na

parte inferior do reator.
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2.4.2 Reator de leito de lama

Segundo Swart e Krishna (2002), o reator de leito de lama permite um melhor controle

de temperatura e € menos problematico que o reator de leito fixo.

Nesses reatores, a reacdo ocorre em baixas temperaturas, que variam entre 200-250 °C
e pressdes igualmente baixas, na faixa de 20-30 bar. No presente sistema, o gas de sintese é
borbulhado em uma fase liquida, onde o catalisador esta disperso em produtos resultantes da
SFT.

Entre as vantagens do reator de leito de lama, estdo a alta transferéncia de calor, controle
de temperatura eficiente, facilidade de remocdo e adicdo de catalisadores e design simplificado.
Os hidrocarbonetos leves (gasosos) sdo removidos pelo topo do reator, enquanto os produtos
ndo volateis (maior peso molecular) devem ser separados do catalisador, por meio de um

sistema de filtrag&o.

2.4.3 Reator de leito fluidizado circulante

O reator de leto fluidizado circulante, utilizado inicialmente na década de 1950 na planta
de Sasolburg, era operado a cerca de 340 °C e 20 bar. Nesse sistema, onde o catalisador disperso
em uma fase densa fluidizada flui para baixo pelo tubo vertical e tem sua velocidade controlada
por valvula, a conversao foi de aproximadamente 80-90%. O sistema de troca térmica consegue
remover cerca de 40% do calor de reacdo e o restante é absorvido pelo gas de alimentacdo e
pelos produtos (STEYNBERG et al., 2004).

Neste tipo de reator, o catalisador é arrastado por uma alta velocidade de fluxo de gas
através de um reator ascendente. O catalisador é separado do efluente por ciclones e retorna
para a entrada do reator (KRISHNA; SIE, 2000).
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2.4.4 Reator de Leito fluidizado turbulento

Operando com temperaturas e presses proximas as usadas no reator de leito fluidizado
circulante, o reator de leito fluidizado turbulento consiste em um reator de leito fluidizado

convencional, que também faz uso de catalisadores a base de ferro.

Esse reator é composto por um distribuidor de gas na entrada do reator e, logo apo6s, 0
leito fluidizado contendo o catalisador, uma serpentina para resfriamento do leito e os ciclones

para separar o catalisador da corrente gasosa de produtos (STEYNBERG et al., 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1  Lista de reagentes

e Tetraetilortosilicato (TEOS) - ALDRICH, 98%

e Acido Cloridrico (HCI) — Vetec, 37%

e Pluronic 123 (P123) — ALDRICH

¢ Nitrato de Cobalto Hexahidratado — Vetec, 98%

e Silica aerosil 200;

e Silicato de Sadio - Vetec, 51,18 % de SiOz2; 46,69 % de Na20O
e Hidrdxido de Trimetil am6nio (TMAOH) — Vetec, 98%
e Brometo Cetiltrimetilaménio (CTMABY) - Vetec, 98%
e Acido Acético — Vetec, 99,7%

e Nitrato de Cobalto (Co(NOs)..6H20) — Vetec, 98%

e Cloreto de Ruténio (RuCls.H20) - Vetec; 99%

e Agua destilada

3.2  Sintese da peneira molecular SBA-15

A peneira molecular SBA-15 foi sintetizada no Laboratdério de Desenvolvimento de
Novos Materiais (LABNOV) na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG) e foi
baseada na metodologia descrita por Zhao et al. (1998), utilizando-se uma mistura reacional

com composi¢do molar:
1,0 SiO2: 0,017 P123: 5,7 HCI: 193 H20.

Inicialmente, dissolveu-se 2,45 g do surfactante Pluronic P123 (P123, EO20PO70EQ20,
Aldrich) em uma solucéo contendo 14,09 g de HCI sob agitacéo, a uma temperatura de 35 °C,
por 4 h até a total dissolucdo do pluronic. Na sequéncia, adicionou-se o0 5,32 g de TEOS
(tetraetilortosilicato) e a sintese permaneceu sob agitacdo e aquecimento a 35 °C por 24 horas.
A gquantidade total de agua adicionada ao sistema foi de 79,55 mL. O material foi levado para

tratamento hidrotérmico em estufa, em cadinho de teflon envolvido em uma autoclave de aco
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inoxidavel, a 100 °C por um periodo de 48 horas. O material obtido, que apresentou pH préximo
a 1, foi filtrado e lavado com &gua destilada. Em seguida foi seco a 60 °C por 24 horas. O
material foi calcinado em mufla, para a remocéo do direcionador (P123), a 550 °C com rampa

de aquecimento de 2 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 7 horas.

3.3  Preparacéo do catalisador Co/SBA-15

O cobalto foi depositado sobre o suporte SBA-15 via impregnacdo hdmida, por meio de
uma solucéo aquosa de nitrato de cobalto 0,1 mol.L* (Co(NOs)..6H20, Vetec) para se obter um
valor nominal com concentracdo de 20% em peso de cobalto. A massa de SBA-15 foi
adicionada a solucdo de nitrato de cobalto sob agitacdo continua a temperatura ambiente, por
30 min. A mistura foi entdo seca a 100 °C por um periodo de 24 horas. O material sélido foi
calcinado a partir da temperatura ambiente até 200 °C sob atmosfera de nitrogénio com vazao
100 mL.gcatt.mint, com rampa de aquecimento de 10 °C/min. Ap6s este periodo, o fluxo de
nitrogénio foi substituido por ar sintético e a amostra foi aquecida novamente de 200 até 450
°C permanecendo nesta temperatura por 2 horas. O catalisador obtido foi designado como
Co/SBA-15.

3.4  Sintese da peneira molecular MCM-41

A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada no LABNOV/UFCG, baseada na patente
de Melo et al. (2010). Para a sintese foi preparada uma solucdo com 73,19 mL de agua, 14,55
g de Silica Aerosil 200 e 5,31 g de sddio (silicato de sodio), com agitacdo constante e
temperatura compreendida entre 55 e 60°C. A mistura resultante foi agitada até a completa
homogeneidade, por um periodo de 2 horas. Apés este periodo adicionou-se uma solucéo
contendo 7,55 g do agente direcionador de estrutura, brometo de -cetiltrimetilamonio
(CTMABF), a temperatura ambiente e sob agitacdo por um periodo de 1 hora.

A composic¢do molar do gel foi de:

1,0 CTMABI: 4,0 SiO2: 1 Naz0: 200 H.0
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O gel obtido foi introduzido em um frasco de teflon com tampa, e este inserido em uma
autoclave de aco inox e aquecido a temperatura de 100°C em estufa, durante um periodo de 7
dias, controlando-se o pH do gel a cada 24 horas para 9-10 com &cido acético, até que 0 mesmo
atingisse a estabilidade. O solido final foi separado do sobrenadante por filtracdo, lavado com
agua deionizada e depois foi seco em estufa por 24 h, a 100 °C. A remocdo do direcionador de
estrutura (CTMABT) foi feita por calcinacdo em mufla, & 600 °C, com rampa de aquecimento

de 2 °C/min, permanecendo nessa temperatura por 7 h.

3.5  Preparacgao do catalisador Co/Ru/MCM-41

A preparacdo do catalisador foi baseada na metodologia descrita por Rodrigues et al.
(2012). A deposicao do metal com percentual de 20 % de cobalto sobre o suporte MCM-41 foi
realizada por meio de impregnacdo Uumida. Para isto, foi utilizada uma solucdo aquosa de 0,1
mol.L™ de nitrato de cobalto (Co(NOs)..6H-0), sob agitacdo continua a temperatura ambiente,

por 30 minutos. A mistura seguiu para secagem em estufa, a 95 °C por 24 horas.

Apds a impregnacdo dos catalisadores com o sal precursor (nitrato de cobalto), estes
foram submetidos a um processo de calcinacdo, cujo objetivo foi decompor o sal precursor de
cobalto em 6xido de cobalto sobre a superficie do suporte.

O processo de calcinacdo envolveu duas etapas. A Etapa | consistiu em aquecer a
amostra, sob fluxo de nitrogénio com vazao de 100 mL/gcat.min, da temperatura ambiente até
200 °C com rampa de aquecimento de 10 °C/min permanecendo nesta temperatura por 1 hora.
Ap0s este periodo, o fluxo de nitrogénio (Etapa Il) foi trocado por ar sintético, sendo a amostra
aquecida a 2 °C/min de 200 até 450 °C permanecendo nesta temperatura por 2 horas.

Etapal Etapa Il

-_ -~

N

. *Tamp até 2002C a 102/min
| »T=2002C por 60 min

( Ar »T=2002C até 4509C a 2¢C/min
WS |  «T = 4502C por 120 min

1//

Figura 7 - Diagrama do processo de calcinagédo
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A deposicao do ruténio com percentual de 0,5 % sobre o catalisador Co/MCM-41 foram
realizada por meio de co-impregnacdo Umida, empregando-se uma solugdo aquosa de 0,1
mol.L™! de cloreto de ruténio (RuClsxH.0), sob agitaco continua a temperatura ambiente, por
30 minutos. A mistura seguiu para secagem em estufa, a 95 °C por um periodo de 24 horas.
Apos a co-impregnacdo do catalisador Co/MCM-41 com o promotor cloreto de ruténio
(RuClsxH20), este foi submetido a um processo de calcinagdo, semelhante ao processo de
calcinacao utilizado no catalisador Co/MCM-41, descrito anteriormente. O catalisador obtido
foi denominado de catalisador Co/Ru/MCM-41.

3.6  Caracterizacao dos solidos

Difracdo de Raios X (DRX) - Utilizou um difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com
radiagdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e tempo por
passo de 0,60 segundos, com velocidade de varredura de 2° por minuto, com angulo 26 variando
de 0,5° a 10°. Para os catalisadores a variagdo 20 se deu de 20° a 80°. Os ensaios foram
realizados no LABNOV pertencente a UFCG.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) - As amostras foram analisadas no
Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
da UFCG, a fim de investigar a morfologia dos materiais, utilizando um microscépio eletrénico
de varredura da Quanta 450 FEG-FEI. As amostras em forma de p6 foram revestidas com uma

fina camada de ouro por pulverizacéo e fixadas a um porta-amostra por uma fita de carbono.

Adsorcdo Fisica de N> - Para obtencdo das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio a -196 °C utilizou-se um aparelno ASAP 2020 da Micromeritics. A adsorcgéo e
dessorcao de N, foram obtidas no intervalo de pressdo relativa (P/Po) entre 0,06 e 0,98. As areas
superficiais especificas (Sget) foram calculadas pelo método de BET. O volume medio de poros
(Vp) e didmetro médio de poros (Dp) foram calculados pelo metodo BJH. Esta caracterizacéo
foi realizada no LABNOV, UFCG.

Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED) - A
analise de oOxidos presente no catalisador foi determinada utilizando um espectrometro de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva EDX-720 Shimadzu. Esta analise foi realizada
no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais da UFCG.
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Reducdo a Temperatura Programada (RTP) - A amostra do catalisador calcinado sob
fluxo de nitrogénio e ar sintético foi caracterizada por RTP usando um equipamento
Micrometrics ChemiSorb 2720 com um detector de condutividade térmica (DCT), reator de
quartzo e sistema sob fluxo de H2 e N2 (5% de H2). Aproximadamente 20 mg de catalisador
foram submetidos a um processo de pré-tratamento que consistia em aquecer a amostra a partir
da temperatura ambiente até 200 ° C, com rampa de aquecimento de 10 °C.min"! e manter esta
temperatura durante 1 h sob um fluxo de N2 (30 ML.min). Em seguida o fluxo de gas foi
trocado por 5 % H2 a 30 mL.min"! e a amostra foi aquecida de 20 °C a 1000 ° C, com rampa de

aquecimento de 10 °C.min™,

Microscopia eletrénica de transmissdo (MET) - As analises foram realizadas em
equipamento modelo JEOL JEM-1200 EX, marca ultramicron aradilte Sorvall MT 5000 com a

técnica de incorporacdo em resina Araldite.

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) - Esta
técnica é utilizada para identificar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes nos
materiais, podendo utilizar a faixa de varredura de baixo, médio e alto comprimento. Na
obtencdo do infravermelho foi utilizado o Equipamento Spectrum 400 da Perkin Elmer. A
andlise foi realizada no Laboratério de Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais do
Nordeste (CERTBIO) pertencente a UFCG.

3.7 Teste Catalitico

O ensaio de atividade catalitica foi realizado no Nucleo de Anélise e Desenvolvimento
de Processos (NADP) da Unidade Académica de Engenharia Quimica da Universidade Federal
do Ceard (UFC). Para tal, foi utilizado um reator de leito de lama, modelo PARR 4648,
envolvido em uma manta térmica, utilizando 2,0 g de catalisador e 250 mL de hexadecano,
utilizado como fase liquida inerte. O gas de sintese foi preparado misturando Hz e CO utilizando
dois controladores de fluxo massico (Alborg GFC-17) para obter duas razGes molares distintas
de H2:CO, 1:1 e 2:1, alimentado em batelada.

O reator € equipado com um sistema de agitacéo de acoplamento magnético, que permite

a recirculacdo da fase gas através do leito de lama, e foi ajustado para 700 rpm.
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O solido foi ativado in situ, utilizando o gas de sintese e as condi¢Ges de reagédo (240 °C
e 20 atm) durante 4 horas, depois de atingida a temperatura reacional.

A faixa de pressao e temperaturas utilizadas neste trabalho foram reportadas como sendo
Otimas para producdo de hidrocarbonetos utilizando reator de leito de lama (FARIAS et al.,
2010). Tais condicBes aproximam-se também daquelas utilizadas industrialmente para processo
LTFT. Os parametros cataliticos foram variados a pressées totais de 20-30 atm e temperaturas
de 240-270 °C, no caso do catalisador Co/SBA-15, e de 200-270 °C no caso do Co/Ru/MCM-

41, conforme descrito na Tabela 2, e a razdo de alimentacdo H2:CO de 1:1 e 2:1.

Tabela 2 - CondicGes de operagdo do reator para realizagdo dos testes cataliticos

Co/SBA-15 Co/Ru/MCM-41
Corridas T (°C) P (atm) T (°C) P (atm)
1 240 20 240 20
2 270 30 270 30
3 255 25 255 25
4 270 20 270 20
5 240 30 200 20

O gés efluente do reator foi analisado em linha por um cromatdégrafo Shimadzu GC-
2010 Plus, equipado com detector de ionizagdo em barreira (BID), acoplado a uma coluna do
tipo Carboxen 1006 PLOT (30m x 0,32 mm I.D. x 15 um D.F.) e um detector de ionizagéo em
chama (FID), com coluna capilar tipo SH-Rtx-1 (30 m x 0,25 mm 1.D. x 0,25 um D.F.). Nesta
etapa de analise o injetor encontrava-se a uma temperatura de 100 °C e uma pressao de 50 kPa,
a coluna inicialmente estava a uma temperatura de 30 °C e permaneceu nesta temperatura por
1 min. Apoés esse tempo a temperatura foi elevada a 120 °C, a uma taxa de aquecimento de 10

°C/min, permanecendo assim por 3 min.

Os produtos liquidos foram identificados por cromatografia em fase gasosa em um
equipamento modelo Thermos Trace GC Ultra, equipado com um detector de ionizacdo em
chama (FID) e coluna tipo OV-1 (30 m x 0,53 mm I.D. x 0,10 um D.F.). A andlise foi realizada

com o injetor a uma temperatura de 230 °C e uma vazédo de 10 mL/min. O detector estava
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inicialmente a uma temperatura de 37 °C e permaneceu por 3 min, ap6s esse tempo foi elevada

a 150 °C a uma taxa de 10 °C/min e assim permaneceu por 1 min.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES PARA O CARALISADOR Co/SBA-15

4.1  Difracéo de raios X

Os difratogramas a baixo e alto angulo para o catalisador Co/SBA-15 sdo apresentados

na Figura 8.
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Figura 8 - Difratogramas de raios X, baixo (esquerda) e alto (direita) angulo, do catalisador
Co/SBA-15

Pode-se observar que o catalisador Co/SBA-15 apresentou trés picos de reflexdo em 26
iguais a 0,95° 1,4° e 1,6°, referentes aos planos de difracdo (100), (110) e (200), caracteristicos
da estrutura mesoporosa bidimensional com simetria P6mm. De acordo com estudos realizados
por ZHAO et al, (1998), a presenca desses trés picos caracteriza a formagdo da peneira

molecular SBA-15 e representam uma estrutura hexagonal bem ordenada.

O DRX a alto angulo forneceu picos de difracdo em 26 igual a 31,3°, 36,9°, 38,5°, 44,8°,
55,7°, 59,4° e 65,2° que sdo atribuidos aos planos (220), (311), (222), (400), (422), (511) e
(440) que, segundo a ficha cristalografica n® 65-3103 do JCPDS (International Centre of
Powder Diffracton Standarts), refere-se as fases cristalinas do 0xido de cobalto, decorrente da

decomposic¢éo do nitrato de cobalto utilizado na sintese do material .

O parametro do arranjo hexagonal mesoporoso ap (parametro de rede) da estrutura SBA-
15 é obtido através do pico de reflex@o para o plano (100), o qual é o mais caracteristico no
difratograma de raios X, sendo calculado pela Eq. 10 (BECK et al., 1992).
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ay = 22 (10)

d(hkl) = distancia interplanar relativa ao plano (100)
ao = parametro do arranjo hexagonal da estrutura mesoporosa

A disténcia interplanar para o plano (100) pode ser obtida pela Lei de Bragg,
representada pela Eq. 11:

Acuko = 2d(100)sen 6 (11)
Acuka = comprimento de onda para o CuKo. = 1,5418 A.

O diametro médio de particula foi calculado utilizando a Eq. de Scherrer, descrita na
Eq. 12. A estimativa foi feita baseada no pico de difragéo 20 = 36,9°, referente ao plano (311)
(L1 etal., 2016).

K2
D311 = Fcos(8) (12)

Onde:
D - didmetro médio das particulas
K - constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94)
A - comprimento de onda da radiacfio eletromagnética (CuKo = 1,5418 A)
0 - angulo de difragao

B - largura na metade da altura do pico de difragdo

A partir dos difratogramas, foi possivel calcular o parametro de rede ao do arranjo
hexagonal mesoporoso da estrutura da SBA-15, o espaco interplanar digo € 0 didmetro médio
de particula dos cristais de Co30a4. Os parametros cristalograficos obtidos a partir da difracdo

de raios X encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros cristalogréficos para o catalisador Co/SBA-15.

Parametro 20 d (nm) ao (nm) Dcozos (M)

Co/SBA-15 0,95 9,25 10,68 14,05
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De acordo com os valores obtidos na Tabela 3, observa-se que o catalisador sintetizado
apresentou valores de espaco interplanar e pardmetro de cela unitaria em concordancia com os
da literatura (ZHAO et al. 1998). As particulas de CosO4 apresentaram diametro semelhante ao
reportado por Li et al. (2016) para 0 Co/SBA-15, que sugere que 0 Co304 tem diametro de

particula em na faixa de 14 + 1 nm.

4.2 Analise quimica atraves do espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (FRX-ED)

A Tabela 4 apresenta os resultados da andlise quimica da amostra do catalisador
Co/SBA-15.

Tabela 4 - Composic¢do quimica da amostra de SBA-15 e do catalisador Co/SBA-15.

Amostras Si02(%) C0203(%0) Outros (%)
SBA-15 99,3 - 0,7
Co/SBA-15 72,8 27,1 0,1

Os resultados de composi¢do quimica da amostra de catalisador mostraram que o
processo de impregnacdo do cobalto sobre o suporte SBA-15 foi efetivo, sendo possivel
observar a presenca de 0xido de cobalto (Co20z3) presente na amostra, com uma taxa de 27 %

de massa de Co sobre o suporte, confirmando os resultados encontrados na analise de DRX.

Os elementos com baixos teores na composicao do suporte ndo provocam mudancas
consideraveis nos materiais, sendo consideradas impurezas oriundas dos reagentes utilizados

na preparagdo dos materiais.

4.3  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias obtidas a partir do microscépio eletrénico de varredura (MEV) para a

amostra de SBA-15 sintetizada sdo apresentadas na Figura 9.
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Figura 9 - Imagens obtidas por MEV para a peneira molecular
SBA-15, com magnitude de 5000x.

Para a amostra de SBA-15, observa-se que fibras de silica com dimensdes micrométricas
sdo formadas a partir da adesdo linear de nodulos de particulas submicrométricas, dando o

aspecto de “colares de contas entrelacados”, estruturas similares as encontradas na literatura

(KATIYAR et al., 2006; MEYNEN et al. 2009).

4.4  Adsorcdo fisica de N2

As isotermas de adsorgdo-dessorcao de N2 a -196 °C referente a peneira molecular SBA-
15 é apresentada na Figura 10.
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Figura 10 - Isotermas de adsor¢do-dessorcéo da peneira molecular SBA-15 (esquerda) e do
catalisador Co/SBA-15 (direita)

De acordo com a defini¢do da IUPAC as isotermas apresentadas podem ser classificadas
como isoterma do tipo IV e histerese tipo H1 caracteristica de materiais mesoporosos. Trés
regides podem ser distinguidas: na primeira regido, com baixa pressao, (P/Po < 0,6), a adsor¢éo
ocorre na monocamada, na segunda regido, de P/Po = 0,6 a 0,9 ocorre a condensagéo capilar,
caracteristico de materiais mesoporosos. E a terceira regido, em alta pressao (P/Po > 0,9), €

referente a adsorcdo das multicamadas da superficie externa (SCHMIDT et al., 1995).

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados das propriedades texturais das amostras
sintetizadas a partir da variagdo da temperatura de envelhecimento da rota convencional de

sintese.

Tabela 5 - Propriedades texturais das amostras de SBA-15 e Co/SBA-15.

Amostras Sger (M%g)  Vp(cmd/g) dp(nNm) e (nm)
SBA-15 660 1,16 7,2 2,88
Co/SBA-15 402 0,77 7,8 -

onde: Sger: area superficial calculada pelo método BET; Ve: Volume médio de poros calculado
pelo método BJH; dp: Diametro médio de poros calculado pelo método BJH; e: espessura de parede

calculado pela diferenca entre o parametro de rede ao (obtido por DRX) e o didmetro de poros (dp).

Os resultados apresentados na Tabela 5 revelam que catalisador Co/SBA-15 apresentou

volume médio de poros de 0,77 cm®.g?, area superficial de 402 m2.g™* e didmetro médio de
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poros de 7,8 nm. Atraves dos resultados do catalisador Co/SBA-15 observa-se uma diminuicao
dos valores de volume médio de poro (Vp) e da area superficial especifica (Sger) em
comparagdo com o suporte SBA-15. Esse fato é devido o preenchimento parcial dos poros do
suporte com as espécies de oxidos de cobalto, semelhante ao que foi observado por Yang et al.
(2017).

45  Reducdo a temperatura programada (RTP)

A Figura 11 apresenta o perfil de Redugdo a Temperatura Programada (RTP) do
catalisador Co/SBA-15 avaliado na sintese de Fischer-Tropsch.
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Figura 11 - Perfil de RTP do catalisador Co/SBA-15

Analisando o perfil de RTP do catalisador verifica-se a presenca de trés picos de reducéao
localizados aproximadamente em 150 °C, 280 °C e 316 °C, indicando a reducdo de diferentes
especies a essas temperaturas. O primeiro pico de reducdo, a 150 °C, pode ser atribuido a
decomposic¢éo do nitrato de cobalto remanescente no catalisador apos o processo de calcinagdo
do catalisador com N e ar sintético. O segundo, a 280 °C, pode ser atribuido a reducéo dos
diferentes Oxidos de cobalto CozO4 e Co203 em duas fases (CoO e CaP). O terceiro pico, a 316

°C, pode ser atribuido a reducdo de silicatos de cobalto pouco redutiveis (C02SiO4) formado
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devido a uma forte interacdo entre o cobalto e a silica do suporte SBA-15 (RODRIGUES et al.,
2013; XIONG et al., 2008).

4.6  Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

A Figura 12 apresenta imagens obtidas através de Microscopia Eletronica de

Transmissdo (MET) do catalisador Co/SBA-15 ap0s 0 processo de reducao.
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Pode-se observar um arranjo hexagonal 2D ordenado de mesoporos, que esta de acordo
com padrdes de DRX e os resultados de obtidos com as isotermas de adsorcéo-dessorgédo de
nitrogénio, com presenca de pequenas manchas escuras, marcadas com setas pretas, dispersas
na estrutura. Estes resultados corroboram com afirmacdes anteriores de que a estrutura do
suporte SBA-15 ndo foi danificada ap6s os processos de impregnacgdo de nitrato de cobalto e

calcinagdo com N, ar sintético e Ho.

As pequenas manchas escuras correspondem a particulas de cobalto reduzidas e
aglomeradas em forma de ilhas e revelam que tais particulas foram distribuidas no interior dos
poros do suporte SBA-15. No entanto, pode-se observar que nem todos 0s canais nesta amostra
sdo preenchidos com particulas de cobalto. Por fim, é dificil obter o tamanho de particula de

cobalto das micrografias de MET, devido ao contraste entre o metal e o suporte ndo é
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suficientemente claro. Tais resultados estdo em concordancia com a literatura (RODRIGUES

etal., 2013; SOUSA et al., 2011; XIONG et al., 2008).

4.7 Teste catalitico

Os dados dos testes cataliticos para o catalisador FTS estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Teste catalitico para o catalisador Co/SBA-15

Temperatura Pressédo H,:CO Ci Co-Cy Cs-Co Cio+
(°C) (atm) (mol/mol) (% wt) (% wt) (% wt) (% wt)
240 20 1,0 08+03 11,1+05 536+10 346+0,7
240 30 1,0 176+0,7 371+05 352+0,7 10,205
255 25 1,0 7405 372+05 535+0,7 20+0.3
270 20 1,0 208+0,7 379+05 38207 31+03
270 30 1,0 55+05 288+05 502+10 155+0,5
240 20 2,0 15+03 114+0,7 54410 32,707
240 30 2,0 21+05 44+x05 753+10 182%0,5
255 25 2,0 234+0,7 48,7+0,7 242+0,7 3,7%0.3
270 20 2,0 234+0,7 48,7+0,7 202+05 7,7%+0.3
270 30 2,0 269+0,7 591+10 10,7+05 32%0.3

As parafinas leves e os hidrocarbonetos na faixa de Cs.o foram os principais produtos de

FTS para o catalisador Co/SBA-15, tendo forte influéncia das condi¢bes da reacdo e

dependendo significativamente da razdo de alimentagdo de hidrogénio com monoxido de

carbono.

Observou-se uma conversao total de CO em hidrocarbonetos. Este fato foi obtido devido

ao baixo fluxo que foi utilizado, que visava ter uma alta conversdo de CO e devido a alta
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atividade do catalisador (Tabela 6). A atividade do catalisador Co/SBA-15 foi maior do que
outros catalisadores que utilizaram condi¢bes de sintese semelhantes as utilizadas neste
trabalho, que apresentaram conversdo de 30 a 60% (SOUSA et al., 2011; CRUZ et al., 2015,
2017). E relevante notar que a conversdo aqui observada é maior do que a conversdo atingida
quando pequenos reatores tubulares diferenciais sdo usados para teste catalitico porque foi
utilizada uma maior quantidade de catalisador e a configuracao do reator permitiu a recirculagao

do gés atraveés do leito de lama contendo o catalisador.

O catalisador produziu uma maior quantidade de hidrocarbonetos Cs+ a baixa
temperatura (240 °C) e baixa pressédo (20 atm). A quantidade de hidrocarbonetos C1o+ foi maior
a baixa relagcdo H>:CO, onde uma concentracdo mais baixa de hidrogénio estava presente no
meio de reacdo, corroborando o papel de hidrogénio como reagente e como agente de

transferéncia de cadeia.

Uma redugéo no teor de Cs+ e um aumento significativo de metano foram observados
quando a relacdo H2:CO, temperatura e pressdo aumentaram. Novamente, a reducdo do
comprimento da cadeia hidrocarbonada foi marcada pelo aumento da concentracdo de
hidrogénio e da temperatura de reacdo. Sob tais condi¢es, a reacdo de transferéncia de cadeia
que interrompe a propagacao de unidades -CH»- aumenta, resultando em hidrocarbonetos com

baixo peso molecular.

A supresséo significativa do metano e a boa seletividade em relagédo aos produtos Cs-
exibidos pelo catalisador confirmam o papel desempenhado pelo suporte da SBA ao
proporcionar elevada conversdo de CO em hidrocarbonetos e alta seletividade ao catalisador de
cobalto. O desempenho do catalisador na producdo de hidrocarbonetos pesados (Cio+) pode
estar relacionado a area superficial mais elevada e ao didmetro médio dos poros do catalisador,

que permitiu o crescimento da cadeia hidrocarbonada.
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Tabela 7 - Caracteristicas dos produtos liquidos (Cs-+)

Temperatura Pressao H,:CO Ramificados Olefinas
(C) (atm) (mol/mol) (%) (%)
240 20 1,0 14,8 +0,7 18,4 +0,8
240 30 1,0 16,3+ 1,0 12,0+ 0,5
255 25 1,0 139+0,5 13,3+0,5
270 20 1,0 151+0,8 9,8+0,5
270 30 1,0 14,2+ 0,5 15,3+0,7
240 20 2,0 14,4+ 0,5 10,8 +0,5
240 30 2,0 9,8+0,5 52+0,5
255 25 2,0 11,4+0,5 6,7+0,5
270 20 2,0 11,6 +0,5 45+05
270 30 2,0 11,2+0,5 47+05

A sintese de Fischer-Tropsch utilizando o reator de lama apresentou maior seletividade
em relagdo aos hidrocarbonetos Cs+ (87,1%), maior produgdo de olefinas (10,8%) e menor
geracdo de metano (1,5%) quando comparado ao uso de um reator tubular sob operacao
semelhante condicéo e catalisador, o que resultou em uma seletividade de 75,9% em relacdo
aos hidrocarbonetos Cs+, 0,4% da producdo de olefinas e 16,9% da produgdo de metano (KIM
et al., 2016). O trabalho realizado por MARTINEZ et al. (2003), com um catalisador Co/SBA-
15 em reator tubular, também apresentou menor seletividade Cs: (64,7%), mas com producdo
semelhante de olefinas (10,5%).

Foi relatada alta seletividade de metano para catalisadores Co de baixa carga
apresentando alta disperséo e baixa redutibilidade (REUEL e BARTHOLOMEW, 1984). A
causa foi atribuida a presenca de 6xidos de cobalto ndo reduzidos que catalisam a reacdo water
gas shift (WGS) e favorecem as reacdes de hidrogenacdo. O catalisador aqui estudado ndo foi
ativo para a reacdo WGS e apresentou baixa seletividade de metano, indicando que continha

um baixo teor de 6xidos de cobalto ndo reduzidos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES PARA O CARALISADOR Co/Ru/MCM-41

5.1 Difracéo de raios X

Os difratogramas a baixo e alto angulo para o catalisador Co/Ru/MCM-41 estdo
apresentados na Figura 13.
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Figura 13 - Difratogramas de baixo (esquerda) e alto (direita) angulo do catalisador Co/Ru/MCM-41

A partir da Figura 13, foi possivel observar que a obtencdo da peneira molecular
mesoporosa MCM-41 foi efetiva. O difratograma mostrou reflexdes correspondentes aos planos
de Miller (10 0) e (1 1 0) devido aos tubos de silica organizados na forma hexagonal formando
um arranjo ordenado (YANG et al., 2010; LIOU, 2011). Além disso, as presencas destas
reflexdes indicam que ndo houveram mudancgas significativas na estrutura mesoporosa da
peneira molecular MCM-41, ap6s o processo de impregnacdo e calcinacdo do catalisador
Co/Ru/MCM-41.

O difratograma a alto angulo do catalisador Co/Ru/MCM-41, Figura 6, apresentou picos
em valores de 20 iguais a 31,3°; 36,8°; 44,9°; 55,6°; 59,3°; 65,2°, referentes aos planos de
reflexdo: (220),(311),(222),(400),(422),(511)e (440), indicando a presenca do
Co0304, confirmado a partir da ficha catalogréfica (JCPDS: 65-3103) (ZHAO et al., 2015).

Segundo MOSAYEBI & HAGHTALAB (2015), o oxido de Ruténio (RuO2) pode ser

observado com a presenca de dos picos de difracdo, com valores 20 iguais a 28,0°, 35,1° e
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54,3°. Para o catalisador sintetizado, tais picos ndo foram observados. Este fato aconteceu
devido a pequena quantidade de ruténio impregnado na peneira molecular MCM-41.

O parametro do arranjo hexagonal (ao) para o catalisador foi calculado pela Eg. 10. Esse
parametro é determinado com base na reflexdo do plano (1 0 0) que € o pico mais intenso do
material mesoporoso MCM-41, onde o espaco interplanar dioo foi obtido a partir da equacao de
Bragg (Eq. 11), descrita anteriormente. O didmetro médio de particula foi calculado utilizando
a Equacéo de Scherrer (Eq. 12). A estimativa foi feita baseada no pico de difracdo 26 = 36,9°,

referente ao plano (311). Todos os parametros calculados estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8 - Parametros cristalogréaficos para o catalisador Co/Ru/MCM-41

Parametro 20 d (nm) ao (nm) Dcozos (Nm)

Co/Ru/MCM-41 1,78 4,95 5,71 28,43

O diametro médio de particula para o cobalto foi maior do que o encontrado na literatura,
evidenciando que a disperséo do cobalto na estrutura da peneira molecular MCM-41 néo foi
totalmente satisfatoria (RODRIGUES et al., 2012).

5.2  Analise quimica por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (FRX-ED)

A Tabela 9 apresenta as composi¢des quimicas, na forma de 6xidos, das amostras
MCM-41 e Co/Ru/MCM-41 sintetizadas e calcinadas.

Tabela 9 - Composicdo quimica da peneira molecular MCM-41 e do catalisador Co/Ru/MCM-41

Percentual (%)

Amostra SiO2 SOs3 C0203 Br Outros

MCM-41 98,30 0,60 - - 1,10

Co/Ru/MCM-41 70,77 - 29,08 - 0,15
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E possivel observar a partir dos resultados da Tabela 9, que a peneira molecular MCM-
41 sintetizadas apresenta alto teor de silica (SiO2) na faixa de 98 %. O 6xido com teor inferior

a 1 % na composicdo da peneira molecular mesoporos MCM-41 € considerado impureza.

De acordo com os resultados obtidos pela analise quimica do catalisador, observa-se
alto teor de silica (SiO2) na faixa de 70%, relativo ao suporte MCM-41 utilizado, e alto teor de
Oxido de cobalto (C0203) na faixa de 29% oriundo do nitrato de cobalto (Co(NO3)2.6H20), que

apos calcinacéo foi reduzido a éxido de cobalto.

N&o foi possivel identificar a presenca do Oxido de ruténio (RuO2) no catalisador
Co/Ru/MCM-41. Este fato é devido a limitacdo para leitura de alguns metais do equipamento

utilizado na andlise de composi¢do quimica, dentre eles o ruténio.

5.3  Adsorcéo Fisica De N2

As isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N2 a -196° C referente a peneira molecular

MCM-41 e ao catalisador Co/RUMCM-41 sdo apresentadas na Figura 14.
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Figura 14 - Isotermas de adsor¢do-dessor¢éo da peneira molecular MCM-41 (esquerda) e do
catalisador Co/Ru/MCM-41 (direita)

As isotermas de adsorcdo-dessor¢do da peneira molecular MCM-41 e do catalisador
Co/Ru/MCM-41, apresentam isotermas caracteristicas de materiais mesoporosos, indicando

que os catalisadores ndo passaram por modificagdes texturais significativas a ponto de
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modificar sua estrutura mesoporosa apresentando isotermas do tipo IV (GONZALEZ et al.,
2009).

Foram observadas trés regides distintas, a baixas pressdes relativas, em que a adsor¢do
monocamada-multicamada de nitrogénio ocorre sobre as paredes dos poros, em seguida a
pressOes intermediarias é observada a formacdo de um ponto de inflexdo em P/Pg igual a 0,3,
em que uma pequena variacdo de pressdo resulta em um abrupto aumento da quantidade de
nitrogénio adsorvido, isso acontece devido a condensacdo capilar (STORCK et al., 1998). Apos
0 nitrogénio no estado liquido ter preenchido todos os mesoporos primarios, inicia-se a terceira
regido, em que a inclinacdo da curva diminui tendendo a horizontal, que esta relacionado com
a adsorcdo em multicamadas na superficie externa do sélido. Em pressdes relativas superiores
a 0,9, as curvas caracterizam a condensacdo capilar em mesoporos secundarios (GHOSH et al.,
2003).

A Tabela 10 apresenta os resultados calculados a partir das isotermas, volume de poros
e didmetro de poros, usando o método de BJH; e a area especifica, usando o método de BET,

para as amostras da peneira molecular MCM-41 e do catalisador Co/Ru/MCM-41.

Tabela 10 - Analise textural das amostras MCM-41 e Co/Ru/MCM-41

Amostra Sget (M?/g) d, (nm) V, (cm¥/g) e (nm)
MCM-41 938 4,0 1,10 2,1
Co/Ru/MCM-41 494 3,9 0,58

De acordo com os dados apresentados na Tabela 10 observa-se elevada area superficial

especifica e volume de poros para a amostra MCM-41.

A diferenca entre o parametro de rede ao € 0 didmetro de poros (dp) resulta na espessura
das paredes () dos arranjos hexagonais dos poros, fator que pode interferir na estabilidade do
material e na acessibilidade de outras moléculas. A peneira molecular MCM-41 2,1 nm,

apresentando-se proximo ao encontrado na literatura (CANO et al., 2010).

Os materiais sintetizados apresentaram diametro de poros dentro das especifica¢des dos

materiais mesoporosos (2-10 nm) (CAMPOS et al., 2000). A dimensdes dos poros do material
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estédo de acordo com os materiais sintetizados pelos pesquisadores da Mobil Oil Research and
Development Co (BECK et al., 1992).

Ao comparar 0s valores de areas superficiais especificas e volume dos poros do
catalisador Co/Ru/MCM-41 com o valor da area superficial especifica e volume dos poros da
peneira molecular MCM-41 observa-se uma significante reducdo em seus valores apds
impregnacdo do cobalto e ruténio, isso pode ser explicado pela presenga de éxido de cobalto
livre na superficie dos poros, causando um bloqueio local dos canais dos poros (MOHAMED
et al., 2005).

5.4  Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros da peneira molecular MCM-41 e do catalisador Co/Ru/MCM-41 estéo

descritos na Figura 15.
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Figura 15 - Espectros da peneira molecular MCM-41 (esquerda) e do catalisador Co/Ru/MCM-41
(direita)

O espectro da peneira molecular MCM-41 apresentou bandas na regido de 500 - 4000
cm?, caracteristicas das vibragdes dos grupos funcionais presentes na estrutura da peneira
molecular MCM-41 (KOH et al., 1997).

Na regido de 1000 a 1250 cm™ ha uma banda larga composta em duas outras bandas,
uma principal em 1033 cm?, e a outra em 1230 cm™ correspondentes aos estiramentos
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assimétricos da ligacdo Si-O. A banda em torno de 797 cm refere-se ao estiramento simétrico
da ligacéo Si-O-Si na rede, muito comuns em silicatos.

Existe ainda uma banda de baixa intensidade a 962 cm™. A peneira molecular MCM-41
apresenta esta banda devido ao elevado numero de grupos silandis em sua estrutura. Esta é

atribuida ao estiramento da ligagéo Si-OH.

Como a peneira molecular MCM-41 se tratar de um material higroscopico, devido ao
elevado nimero de grupamentos silandis, uma banda larga, na faixa de 3000 cm-1, pode ser
observada, regido onde ocorre a absorcdo relativa ao grupo OH da agua. A banda em
aproximadamente 1636 cm™ também pode ser causada pela presenca de alguma umidade nas

amostras.

Para a amostra da MCM-41 ndo calcinada, foi possivel verificar a presenca do
direcionador, brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABY), a partir da presenca das bandas
vibracionais de 962, 1474, 2850 e 2920 cm™. A banda vibracional de 960 cm™ est4 relacionada
ao estiramento assimétrico da ligacdo CH3-N* do agrupamento polar do CTMA™* (KAYA et al.,
2010) esta banda coincide com a banda referente ao estiramento da ligacdo Si-OH. A banda
reportada no em 1482cm refere-se as deformacdes do ion CTMA®, e as bandas 2850 cm™ e
2920 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos entre C-H dos grupos CH, e CHs (MONTES et al.,
1998; KAYA et al., 2010).

No material calcinado, as bandas 1474, 2850 e 2920 cm™* desaparecem, indicando que
a remocéo do direcionador foi efetiva. A reducdo da banda vibracional de 962 cm™ também foi

atribuida a remocéo do direcionador CTMABTY.

O espectro de infravermelho do catalisador Co/Ru/MCM-41 mostrou bandas em
aproximadamente 3627 cm™ e 1617 cm! referentes as vibragdes complexas do grupo OH (OH-
Co) (ZHAO et al., 2015), e uma ampla banda em torno de 3400 cm™ devido a presenca dos
grupos silandis (SiO-H), bem como a dgua adsorvida na superficie desses materiais. A banda
vibracional em torno de 1048 cm™ refere-se ao estiramento assimétrico das ligagoes Si-O-Si do
tetraedro SiO4. Por outro lado, em 800 cm™, constatou-se a presenca das ligagdes simétricas Si-
O-Si (KAYA et al.,, 2010), essas bandas séo referentes ao suporte MCM-41 utilizado na

obtenc&o dos catalisadores.

A banda em 663 cm™ é relacionada ao estiramento da ligacio Co-O, de cations Co*®
ocupando sitios tetraédricos. A banda em 598 cm ¢ atribuida ao estiramento da ligagdo Co-O

dos cations Co*? ocupando sitios octaéricos.
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Bandas caracteristicas do ruténio ndo foram observadas, fato este atribuido ao pequeno
percentual deste metal impregnado ou a limitagédo do equipamento.

As bandas vibracionais observadas nos espectros da peneira molecular MCM-41 e do
catalisador Co/Ru/MCM-41 por FTIR estdo descritas na Tabela 9.

Tabela 11 - Valores e atribui¢des relativas aos espectros na regido do infravermelho na faixa entre

4000 a 500 cm™ do suporte e do catalisador sintetizados

Bandas vibracionais (cm™)
LigacOes MCM-41 Co/Ru/MCM-41
CHas-N assimétricos 962 -
Deformacdes CTMA* 1490 -
Estiramentos -CH: 2850 -
Estiramentos -CH3 2920 -
Grupo -OH 3400; 1636 3400
Si-O-Si assimétricos 1033; 1230 1048
Si-O-Si simétricos 797; 962 800
OH-Co - 3623; 1614
Co-O - 663; 556

5.5  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura para a peneira

molecular MCM-41 estdo apresentadas na Figura 16, ampliadas em 2000x e 5000x.
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Figura 16 - Micrografias da peneira molecular MCM-41.

Através das micrografias da peneira molecular MCM-41 observa-se que o material

apresenta morfologias constituida por aglomerados com forma esponjosa.

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com o trabalho desenvolvido por Silva
(2009) onde foi utilizado um método semelhante para a sintese da peneira molecular MCM-41,
os resultados foram divergentes, pois verificou-se uma morfologia cristalina, que pode ser

atribuida ao quartzo utilizado como fonte de silica.

5.6 Teste catalitico

Os dados cataliticos para o catalisador FTS estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Teste catalitico para o catalisador Co/Ru/MCM-41

Temperatura Pressdo H2:CO Ci C2-C4 Cs-Co Cio+
(°C) (atm) (mol/mol) | (% wt) (% wt) (% wt) (% wt)
200 20 1,0 78+04 46,0+10 468+1,0 0
240 20 1,0 36,2+10 561+10 6,403 1,3+0,1
255 25 1,0 206+10 464+10 28510 45+0,3
270 20 1,0 175+09 482+10 255+10 8804
270 30 1,0 364+10 567+10 64+03 0501

Os hidrocarbonetos na faixa de C.4 foram os principais produtos de FTS utilizando o
catalisador Co/Ru/MCM-41. As condicdes do meio reacional ndo exerceram grande influéncia
sobre a distribuicdo final dos produtos, sendo a configuracdo do catalisador o pardmetro
determinante para o resultado final da sintese.

Para todas as condi¢es utilizadas, ndo foi possivel observar uma converséo total de CO
em hidrocarbonetos. Este fato pode ser atribuido ao menor volume de poros do catalisador
utilizado (Tabela 10), que dificultou o acesso das moléculas reagentes ao interior do mesmo e

limitou o crescimento da cadeia.

Quando utilizado baixa temperatura (200 °C) e baixa pressdo (20 atm), o catalisador
produziu uma maior quantidade de hidrocarbonetos Cs+. No entanto, ndo houve producdo de
hidrocarbonetos Cio+, que foi favorecida quando a pressdao foi mais baixa (20 atm) e a
temperatura mais alta (270 °C).

A diminuicdo da conversao e da seletividade em relacdo aos produtos Cs+, bem como o
aumento da quantidade de metano na distribuigdo dos produtos para este catalisador pode ser
determinado pelo menor didametro e volume de poros do catalisador utilizado, confirmando que
estes parametros desempenham um papel importante na atividade catalitica e seletividade da
reagdo. O baixo desempenho do catalisador na produgdo de hidrocarbonetos pesados (Cio+)
pode estar relacionado a area superficial reduzida e ao didmetro médio dos poros do catalisador,

que ndo favoreceu o crescimento da cadeia hidrocarbonada.
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Temperatura Pressao H,:CO Ramificados Olefinas
(C) (atm) (mol/mol) (%) (%)
200 20 1,0 0,16 £ 0,05 0,39 +£0,05
240 20 1,0 0,89 £ 0,05 1,54+0,0
255 25 1,0 4,43 +0,5 6,24 £0,5
270 20 1,0 6,62 + 0,5 11,42 £ 0,5
270 30 1,0 0,50 £ 0,05 0,96 + 0,05

Uma menor producgédo de Cs+ (7,7 %) foi observada quando utilizado o catalisador

Co/Ru/MCM-41 quando comparamos com os resultados encontrados por RODRIGUES et al.

(2012), onde foram utilizadas as mesmas condi¢6es de operagédo (20 atm; 240 °C; H.:CO = 1,0)

e a seletividade para essa faixa de hidrocarbonetos foi na faixa de 72 - 80%, utilizando a peneira

molecular SBA-15 como suporte para a mesma quantidade de cobalto e ruténio utilizados no

presente estudo. No entanto, a quantidade de olefinas observada (Tabela 13) foi ligeiramente

superior ao encontrado na literatura.

Esses resultados permitem observar que o suporte exerce grande influéncia sobre os

resultados da SFT, haja vista que a metanacao (36,4%) para este catalisador (Co/Ru/MCM-41)

foi quase duas vezes maior do que a seletividade para o metano (16,3%) relatada anteriormente

no presente estudo para o catalisador Co/SBA-15.



63

6 CONCLUSAO

As peneiras moleculares (SBA-15 e MCM-41) usadas como suporte para 0s
catalisadores, foram sintetizadas de forma satisfatoria. Ambas apresentaram estruturas

mesoporosa caracteristicas dos dois materiais.

Os padrbes de DRX apresentaram pico caracteristico das estruturas da SBA-15 e da
MCM-41, evidenciando que ap0s a impregnacdo dos metais (cobalto e ruténio) e calcinacéo as
estruturas das peneiras moleculares foram preservadas. A fase ativa do metal (Coz0a) pode ser
verificada a partir dos picos caracteristicos, confirmando a efetividade da impregnacdo e
calcinagéo.

Pela andlise textural das peneiras moleculares SBA-15 e MCM-41 e dos catalisadores
Co/SBA-15 e Co/Ru/MCM-41, foram verificadas elevadas areas superficiais especificas e

dimensGes de poros de acordo com a literatura.

O catalisador Co/SBA-15 se mostrou eficiente na SFT, apresentando boa atividade
catalitica e alta seletividade para hidrocarbonetos de médio e alto peso molecular. As condicdes
de operacdo desempenharam um papel importante no desempenho do catalisador, em especial
na distribuicdo do produto. A quantidade de Cs+ atingiu seu méximo (88,2%) quando a relacdo
(H2:CO), temperatura e pressdo foram menores. Quando a razdo H2:CO foi maior (2,0), a
metanacdo foi favorecida e a quantidade de produtos pesados diminuiu. A producdo de
hidrocarbonetos ramificados e olefina seguiram a mesma tendéncia e foram maiores a niveis

menores temperatura e razdo de Hy: CO.

O catalisador Co/Ru/MCM-41 apresentou maior seletividade aos hidrocarbonetos na
faixa de C.-2. No entanto, ndo foi possivel observar conversdo total do CO em hidrocarbonetos.
As condicOes de reacdo nao exerceram grande influéncia sobre a distribuicao final dos produtos.
N&o foi observada uma boa seletividade para os hidrocarbonetos mais pesados (Cio+), em
nenhuma condicdo testada. A quantidade de hidrocarbonetos ramificados e olefinas foi maior
quando a temperatura foi maior (270 °C) e a pressdo mais baixa (20 atm), condigédo esta que

também favoreceu a quantidade de C1o+ no sistema.

Concluiu-se que o suporte exerce grande influéncia sobre os resultados da SFT, haja
vista que a metanacdo (36,1%) para este catalisador (Co/Ru/MCM-41) foi quase duas vezes
maior do que a seletividade para o metano (16,3%) relatada anteriormente no presente estudo
para o catalisador Co/SBA-15.
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