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RESUMO

Nos ultimos anos, o processo de conversdo de gas natural para liquidos (GTL) via
sintese de Fischer-Tropsch (SFT) recebeu interesse renovado por motivos que vao
desde as vastas reservas de gas natural a excelente qualidade dos combustiveis
sintéticos produzidos através desse processo. Por este motivo, se faz necessario a
busca por novos catalisadores que possibilitem um aumento da seletividade a
produtos de maior valor agregado na reagao de Fischer-Tropsch. Sendo assim, este
trabalho teve como objetivos: a preparacdo e caracterizagcdo do suporte zeolitico
MCM-22 através do método hidrotérmico estatico, numa primeira etapa. A segunda
parte deste trabalho consistiu na preparacéo dos catalisadores a base de cobalto e
ruténio como promotor da reacao, obtidos por impregnacao umida e suportados na
zedlita MCM-22. Por fim, avaliar o desempenho dos catalisadores na reacao de
Fischer-Tropsch para producdo de hidrocarbonetos de cadeia longa Cs.. Os
catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de: Difragdo de Raios X,
Espectroscopia Dispersiva de Raios X, Adsor¢do Fisica de N2, Redugédo a
Temperatura Programada e Microscopia Eletronica de Transmissdo. Os testes
cataliticos foram conduzidos a temperatura fixa de 240 °C, variando as pressdes
entre 10 e 20 bar e a alimentacdo H2/CO entre 1-2, em um reator leito de lama
durante um periodo de 6 h. Os resultados mostraram ser possivel obter a zedlita
MCM-22 em 7, 8, 9 e 10 dias de sintese com elevada cristalinidade e areas
superficiais. Os materiais obtidos com diferentes dias de sintese serviram de
suportes para os catalisadores 20%C00,5%RuMCM-22(7D), 20%C00,5%RuMCM-
22(8D) 209%C00,5%RuMCM-22(9D) e 20%C00,5%RuMCM-22(10D). Apos aplicacéo
na reagao de Fischer-Tropsch, estes catalisadores apresentaram alta seletividades a
formagéao de hidrocarbonetos Cs., 0 que sugere um alto potencial da zedlita MCM-22
como suporte catalitico desta reacao.

Palavras-Chave: MCM-22, sintese de Fischer-Tropsch, Cobalto e Ruténio.



ABSTRACT

In recent years, the natural gas conversion to liquids (GTL) via Fischer-Tropsch
synthesis (FTS) has received renewed interest for reasons ranging from the vast
reserves of natural gas to the excellent quality of synthetic fuels produced by this
process. For this reason, if the search is necessary for new catalysts that enable an
increase in selectivity to higher value-added products in the Fischer-Tropsch
reaction. Thus, this study aimed to: the preparation and characterization of zeolite
support MCM-22 through the static hydrothermal method, a first step. The second
part of this work consisted in the preparation of the cobalt-based catalysts and
ruthenium as a promoter of the reaction, obtained by wet impregnation and
supported on MCM-22 zeolite. Finally, to assess the performance of catalysts in the
Fischer-Tropsch reaction for the production of long chain Cs. hydrocarbons. The
catalysts were characterized by techniques: X-ray diffraction, X-ray dispersive
spectroscopy, N2 adsorption of Physics, Temperature Programmed Reduction and
Transmission Electron Microscopy. The catalytic tests were conducted at a fixed
temperature of 240 °C, pressures ranging between 10 and 20 bar and a H2/CO feed
between 1-2, in a slurry bed reactor for a period of 6h. The results proved possible to
obtain MCM-22 zeolite 7, 8, 9 and 10 days of synthesis with high crystallinity and
surface areas. The materials obtained with different days synthesis served as
supports for catalysts 20%C00,5%RuMCM-22(7D), 20%C00,5%RuMCM-22(8D)
20%C00,5%RuMCM-22(9D) e 20%C00,5%RuMCM-22(10D). After application of the
Fischer-Tropsch reaction, these catalysts showed high selectivity for the formation of
Cs: hydrocarbons, which suggests a high potential of MCM-22 zeolite as a catalyst
support for this reaction.

Keywords: MCM-22, Fischer-Tropsch synthesis, Cobalt and Ruthenium.
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1. INTRODUGCAO

A sintese de Fischer-Tropsch é um excelente caminho para converter varias
fontes de carbono (por exemplo, carvao, gas natural e biomassa) em combustiveis
liquidos e produtos quimicos via gas de sintese. Muita atengéo tem sido dada a SFT,
tanto pela industria quanto pelo meio académico devido principalmente as variacoes
do preco do petréleo e elevada demanda por combustiveis alternativos mais limpos,
além de uma menor dependéncia global do petréleo para a produgdo de
combustiveis (Shimura, et al., 2014; Fu; Li, 2015).

No entanto, processar fontes de carbono (ndo petroliferos) em combustiveis
liquidos ou produtos quimicos de alto valor agregado ainda € muito dificil. Uma das
maneiras encontradas € a producdo de gés de sintese (CO + H2), por gaseificacao,
numa primeira etapa, e em seguida, a conversao de gas de sintese em combustiveis
liguidos numa segunda etapa. A transformacdo do gas de sintese em
hidrocarbonetos, também conhecido como a sintese de Fischer-Tropsch, foi relatada
pela primeira vez por Franz Fischer e Hans Tropsch, em 1923 (Fischer; Tropsch,
1923; Yagqi, F., et al., 2005; Zhang, et al., 2013).

Desde sua criacdao, a SFT sé encontrou alguns nichos de aplicacoes
industriais em paises como Africa do Sul (Sasol) e Malasia (Shell), com acesso
limitado ao petréleo bruto, mas esta sendo revigorada devido a varios desafios no
setor de gas e petroleo. A crescente demanda por uma melhor utilizagdo industrial
de gas natural e produtos de baixo valor das refinarias, a variagdo dos precos do
petréleo, a necessidade de combustiveis mais limpos, os nUmeros mais elevados de
cetano (diesel), e as normas de emissdo cada vez mais rigorosas mudaram a
atencao da industria do petréleo para as tecnologias Gas-to-liquid (GTL) (Richards,
2006; Prieto, G., et al., 2009).

A hidrogenacdao do CO (ou SFT) na presenca de um catalisador metalico
suportado (metal/zedlita) tem sido muito estudada nos ultimos anos (Tsakoumisa, et
al., 2010; Xiong et al., 2011; Almeida et al., 2011; Fischer, et al., 2013; Takassi et al.,
2011). Embora todos os metais do grupo VII exibam alguma atividade na reacéo de
acoplamento entre carbonos durante a hidrogenagcdo de CO, os metais mais ativos
para a SFT sao o ruténio, ferro, cobalto e niquel. A funcdo metalica é combinada a
um suporte, que preferencialmente exiba propriedades de seletividade, elevadas
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areas superficiais, resisténcia a desativagdo, tais como os materiais zeoliticos
(Calleja, et al., 1995; Richards, 2006; Martinez et al., 2007).

Os catalisadores a base de cobalto sdao geralmente preferidos em relagdo aos
catalisadores a base de ferro, devido ao seu desempenho superior, uma vez que
favorece a formacdo de cadeias longas n-parafinas, sdo mais estaveis contra a
desativagdo por agua e menos ativos na reagdao water-gas-shift (WGS)
(Ravishankar, et al., 2005). As varias pesquisas sobre catalisadores a base de
cobalto suportado para SFT levou a formulagdo de diferentes técnicas de
preparagao para produzir catalisadores com diferentes desempenhos neste tipo de
reacdo. Neste contexto, os metais nobres tém sido amplamente utilizados como
promotores para melhorar a estrutura, dispersdo, reducibilidade, seletividade e
atividade destes catalisadores. A presenca de Ru, em pequenas quantidades, afeta
diretamente a reducibilidade e a dispersao do Co, como também aumenta a
seletividade a Cs., inibe a deposicdo de carbono e os catalisadores podem ser
regenerados a baixa temperatura (lglesia et al., 1988; Cai; Li, 2008; Cook et al.,
2014).



2. JUSTIFICATIVA

Muitas pesquisas tém tido interesse na investigacdo de peneiras moleculares
micro e mesoporosas como suportes na preparagdo de catalisadores de Co para
SFT, visando a melhoria da atividade e seletividade por confinamento das particulas
de metal no interior dos canais (Cai; Li, 2008). A maioria destes estudos limitou-se a
materiais microporosos convencionais como ZSM-5, zedlita Y, mordenita e a peneira
molecular mesoporosa, MCM-41. Assim, a utilizacdo de novos materiais micro e
mesoporosos sao de fundamental importancia para o controle da seletividade da
SFT (Ravishankar, et al., 2005).

Ravishankar, et al., 2005 estudaram o uso de peneiras moleculares MCM-22
com diferentes razdes de Si/Al como suportes para a preparacdo de catalisadores
de Fischer-Tropsch a base de cobalto. Neste trabalho, verificou-se um papel
importante da estrutura da MCM-22, aliada as propriedades das particulas de
cobalto, no controle da seletividade a Cs. da SFT. Além disso, a zedlita MCM-22
apresenta elevada resisténcia a desativacdo por formacdo de coque, devido
principalmente a sua estrutura cristalina do tipo MWW (Laredo, et al., 2013).

Costa, et al., 2007, propuseram a utilizagdo da ITQ-6 e SBA-15 como novos
suportes para catalisadores a base de cobalto na reacdo de Fischer-Tropsch. Eles
testaram catalisadores sem promotores (Co/ITQ-6 e Co/SBA-15) e com promotores
(Re-Co/ITQ-6, Ru-Co/ITQ-6, Re-Co/SBA-15 e Re-Co/SBA-15), e utilizaram
catalisadores suportados em silica amorfa (SiO2) como parédmetro de comparagéo.
Particularmente, a zedlita deslaminada ITQ-6 apresentou uma alta dispersao do
cobalto, favorecida pela elevada area superficial externa do material. Além disso, o
catalisador Ru-Co/ITQ-6 apresentou uma maior atividade quando comparado com o
catalisador Ru-Co/SiOs2.

Conception, et al., 2004, avaliaram o desempenho das zedlitas deslaminadas
ITQ-2 e ITQ-6, ambas provenientes do material precursor PMCM-22, como suportes
para catalisadores a base de cobalto na reacdo de sintese de Fischer-Tropsch,
comparando os resultados com catalisadores suportados em SiO2 e MCM-41. Eles
verificaram que os catalisadores Co/ITQ-2 e Co/ITQ-6, apresentaram alta
seletividade a hidrocarbonetos Cs: quando comparados aos catalisadores Co/SiOz e
Co/MCM-41, sendo atribuido esse desempenho a alta concentracdo de sitios

metalicos presentes nas zeolitas.
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Trabalhos recentes realizados por nosso grupo de pesquisa no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) apresentaram resultados
promissores na obtencdo de catalisadores (Co/peneira molecular e Co/Ru/peneira
molecular) via impregnacdo umida com aplicagdo na Sintese de Fischer-Tropsch.
Entre eles, destacam-se os trabalhos desenvolvidos por Lima, L.A., 2011,
Rodrigues, J.J., 2011 e Silva, V.J., 2012.

A literatura é bem escassa no que diz respeito a utilizacao das zeolitas MCM-
22 como suportes de catalisadores a base de Co e Ru para Sintese de Fischer-
Tropsch. Nesse sentido, esse trabalho propde sintetizar e aplicar a zeélita MCM-22
como suportes cataliticos de cobalto na sintese de Fischer-Tropsch, utilizando

ruténio como promotor da reacao.
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3. OBJETIVOS

3.1. GERAL

Desenvolver catalisadores a base de cobalto suportados na zeélita MCM-22,
utilizando o metal ruténio como promotor desta reacao e aplica-los na reacao de

Fischer-Tropsch.

3.2. ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do trabalho s&o:

Sintetizar a peneira molecular MCM-22 a partir do método hidrotérmico em
sistema estatico.

Investigar as propriedades da zedlita MCM-22 utilizando as técnicas: Difracao de
raios X (DRX), Analise Quimica por Espectroscopia de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX); Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), Adsorcao Fisica
de Nitrogénio (BET).

Preparar os catalisadores Co/Ru/MCM-22 por impregnagao umida, utilizando o
método de co-impregnacao com teores de 10, 15 e 20% de cobalto e 0,5% de
ruténio.

Investigar as propriedades dos catalisadores utilizando as técnicas de: Difragao
de raios X (DRX), Analise Quimica por Espectroscopia de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX); Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Adsorcao Fisica
de Nitrogénio (BET), Reducdo a Temperatura Programada (RTP) e Microscopia
Eletrénica de Transmissédo (MET).

Avaliar o desempenho dos catalisadores na sintese de Fischer-Tropsch para

obtencédo de hidrocarbonetos Cs..
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4. FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1. TECNOLOGIA GTL

O gas natural constitui a maior reserva de recursos fosseis. Onze paises
possuem 75% dos recursos mundiais de gas, com 45% para a Russia, 28% para o
Ir4, e 25% para o Qatar. As reservas atuais sdo estimados em cerca de 175 — 200
Tm3 (T = tera = 10'?), porém, grande parte desses recursos estdo localizados
principalmente nas regides polares ou em area de aguas profundas. O gas natural
pode ser utilizado como uma fonte de energia (em centrais de energia ou como uma
fonte de aquecimento, por exemplo), mas também pode ser transformado em
diversos materiais basicos para produtos quimicos. No entanto, atualmente, apenas
sua conversdo em gas de sintese via reforma a vapor, oxidagcao parcial ou oxidacao
autotérmica parece ser industrialmente viavel. Todas as transformacgdes diretas para,
o metanol, o éter dimetilico, o formaldeido, aromaticos ou olefinas ainda ndo sao
economicamente viaveis. Esta falta de viabilidade constitui um verdadeiro desafio
para o futuro (Fechete et al., 2012).

Com o aumento da populacdo mundial e o desenvolvimento econémico, a
demanda por energia também continua a crescer significativamente. Este aumento
da demanda também é reforcado pela busca de fontes mais limpas de energia para
minimizar o impacto sobre o0 meio ambiente. A demanda por gas natural
provavelmente ultrapassara os outros combustiveis fosseis, devido a sua
disponibilidade, acessibilidade, versatilidade e menor impacto ambiental (Wood, et
al.,, 2012). Nesse sentido, o gas natural possui um papel significativo no futuro
energético do planeta em substituicao ao petréleo (Jung et al., 2012).

Enquanto o mercado de gas natural concentra atencdo em gasoduto e gas
natural liquefeito (GNL), a tecnologia GTL apresenta uma alternativa atraente para
0s paises produtores de expandirem e diversificarem o mercado de combustiveis.
Os processos GTL produzem uma variedade de combustiveis de alta qualidade,
particularmente diesel (sem enxofre e com um numero de cetano elevado) (Bessel,
1995; Wood, et al., 2012).

A tecnologia GTL é uma rota atraente para a producdo de combustiveis
liguidos de alta qualidade a partir do gas natural. Nela, o gas natural é convertido em
um produto liquido contendo hidrocarbonetos e oxigenados. Existem trés tecnologias
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basicas: a tecnologia de gas para metanol, a tecnologia de gas para éter dimetilico
(DME), e a tecnologia de gas para hidrocarbonetos, mais conhecido como o
processo de Fischer-Tropsch (Dijk, et al., 2001).

Os processos de conversao de gas natural em produtos liquidos podem ser
divididos em dois tipos: processos de conversdo direta e processos de conversdo
indireta. Os processos de conversao direta utilizam catalisadores e rotas de sintese
especificas para transformar quimicamente as moléculas de metano, o principal
constituinte do gas natural, em substancias mais complexas e de maior peso
molecular. Os produtos liquidos que podem ser obtidos incluem os alcoois
(principalmente o metanol), as olefinas e os aromaticos (benzeno, tolueno e
naftaleno). Entretanto, a alta estabilidade da molécula de metano traz uma série de
problemas técnicos para viabilizar as reagbes quimicas envolvidas. Assim, os
esforcos de pesquisa e desenvolvimento dos processos de conversao direta estao
focados na melhoria dos catalisadores, na elucidacdo dos mecanismos de reacao e
no desenvolvimento de novos equipamentos. Ao contrario dos processos de
conversao direta, a rota indireta é tecnicamente mais facil. Os processos envolvidos
estdo bem estudados e ja existem diversas plantas piloto e comerciais em operacao.
O principal processo de conversdo indireta € a sintese de Fischer-Tropsch (Dijk,
2001).

Embora a sintese de Fischer-Tropsch esteja no centro da conversao indireta,
€ na verdade apenas uma pequena parte do processo global. Todo o processo pode
ser dividido em trés etapas (Dijk, 2001; Costa, et al., 2007; Wood, et al., 2012):

*» Produgdo do gas de sintese. O carbono e hidrogénio sao inicialmente
divididos a partir da molécula de metano e reconfigurados por reforma a vapor
e/ou oxidagdo parcial. O gas de sintese produzido € constituido
principalmente por mondxido de carbono e hidrogénio.

» Sintese de Fischer-Tropsch. O gas de sintese é processado em reatores
Fischer-Tropsch de varios modelos, dependendo da tecnologia, criando uma
ampla gama de produtos de hidrocarbonetos parafinicos (6leo sintético), em
especial aqueles com as moléculas de cadeia longa (por exemplo, aqueles
com cerca de 100 4&tomos de carbono na molécula).

» Hidroprocessamento. O 6éleo sintético é refinado usando o0s processos

convencionais de cragueamento nas refinarias para produzir diesel, nafta e
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Oleos lubrificantes para os mercados comerciais. Ao iniciar com moléculas de

cadeia muito longa os processos de craqueamento pode ser ajustado para

produzir mais dos produtos de interesse do mercado num dado momento. Na

maioria das vezes sdo os combustiveis destilados médios de motores diesel e

querosene que representam os produtos a granel de maior valor agregado.

A etapa mais critica é a SFT, que vem recebendo melhorias significativas nas
ultimas décadas, tanto na tecnologia de reatores quanto em catalisadores (Costa, et
al., 2007).

A Figura 1 mostra uma representacao esquematica em diagrama de blocos
da planta de Fischer-Tropsch.

Figura 1 — Representagao esquematica de uma planta de Fischer-Tropsch.
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Fonte: (Dry, 1990; Dijk, 2001).
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A producdo de gas de sintese e o hidroprocessamento dependem de
tecnologias estabelecidas. A producao de gas de sintese € amplamente aplicada na
producao de metanol e aménia. Esperam-se futuros desenvolvimentos no campo da
oxidacao parcial catalitica e na tecnologia de membranas para a purificagcdo de
oxigénio. O hidroprocessamento se origina diretamente da industria de refino e séo
processos altamente otimizados. Embora a Sasol e a Shell utilizem suas tecnologias
Fischer-Tropsch em escala comercial ha varios anos, o processo Fischer-Tropsch
ainda esta sujeito a um maior desenvolvimento (Dijk, 2001).

4.1.1. GERACAO DE GAS DE SINTESE

Os processos de Fischer-Tropsch ndo estéo limitados ao uso de derivados de
gas convencional, o gas natural ndo associado como a matéria-prima. O gas de
hulha, o gas associado, o carvdo ou a biomassa podem ser processados usando
tecnologias FT alterando o catalisador e as condi¢cdes de pressao de temperatura. A
seguranga do fornecimento de gas de alimentacdo, a partir de qualquer matéria-
prima, é importante para a viabilidade comercial de plantas GTL em larga escala.
Portanto, projetos de upstream e downstream integrados oferecem
desenvolvimentos de projetos GTL com retornos de menor risco (Wood et al., 2012).

Todas as tecnologias de producédo de gas de sintese envolvem alguma forma
de oxidacdo parcial. E conveniente considerar a producdo de gas de sintese a partir
de fontes de carbono gasoso e sdélido separadamente. Independentemente da
alimentacao, a tecnologia de producao de gas de sintese deve ser compativel com a
alimentacao e satisfazer os requisitos da tecnologia de conversao (Klerk, 2001). O
gas de sintese (“syngas”) é produzido tipicamente utilizando a oxidagao parcial de
vapor ou processos de reformacdo. Gas de sintese é uma alimentagdo de gas
intermediaria para muitos processos petroquimicos diferentes, incluindo uma
variedade de tecnologias alternativas GTL (Bessel, 1995; Wood et al., 2012).

Oxidag&o parcial de metano para produzir gas de sintese. A reacao quimica
envolvida nesta abordagem requer unidades de separacdo de ar para remover 0
nitrogénio do ar para proporcionar uma atmosfera a base de oxigénio para a reagao:
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» Oxidagéao Parcial: CH, + H,O + %Oz — CO+2H, (exotérmica)

Reforma a vapor para a produgdo de gas de sintese. O processo de reforma a vapor
€ amplamente utilizado para gerar matéria-prima para a sintese de uma variedade
de processos petroquimicos e para a produgdo de hidrogénio usado em

hidrocraqueamento. A reagéo:

» Reforma a vapor: CH, + H,0 — CO +3H, (endotérmica)

A reforma a vapor € normalmente realizada na presenca de catalisadores de
niquel disperso de alumina em condicbes que envolvem temperaturas de
funcionamento 850 — 940 °C e a pressao de 3 Mpa. O processo € normalmente
realizado em reatores tubulares, com recuperacao do calor dos gases de combustédo
utilizado para pré-aquecer o gas de alimentagdo ou para aumentar a vapor em

caldeiras de calor residual (Wood, et al., 2012).

4.1.2. SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

A reacdo de Fischer-Tropsch é o coracdo da tecnologia GTL. A reacgao,
altamente exotérmica, converte gas de sintese em uma grande variedade de
hidrocarbonetos lineares. As principais reacées durante a sintese do FT pode ser
expressa com as equacoes (1) e (2) (Zhang et al., 2013):

Parafinas:

(2n+1)H, +nCO — C,H,,., + nH,0 (1)
Olefinas:

2nH,+nCO — CH,, +nH,0 (2)

Onde a é a taxa que relaciona as taxas de terminacdo e propagacao da
cadeia. Quando catalisadores a base de ferro sao utilizados, reacdes de Water Gas
Shift WWGS) podem ocorrer (Equacao 3):
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H,0+CO — H, +CO, (3)

Os produtos de hidrocarbonetos podem ser combustiveis liquidos tais como a
gasolina, diesel e querosene ou outros produtos quimicos, tais como as olefinas
inferiores. Os combustiveis liquidos obtidos a partir da SFT podem ser livres enxofre
e nitrogénio, portanto, podem facilmente atender as regulamentagbes ambientais
cada vez mais rigorosas. Alguns estudos tém demonstrado que os combustiveis a
base de gas de sintese sdao menos agressivos ao meio ambiente do que os
combustiveis a base de petréleo convencional (Gill, et al., 2011; Keyvanloo, et al.,
2014). Como um processo alternativo a SFT atraiu muito interesse nos ultimos anos
por causa das oscilacdes na oferta de petréleo e a demanda global crescente por
combustiveis liquidos (Zhang et al., 2013).

O catalisador é a chave para aumentar a eficiéncia da SFT. O
desenvolvimento de catalisadores FT com maior atividade, seletividade e
estabilidade € o principal foco das pesquisas na area. Ha alguns excelentes
trabalhos sobre o desenvolvimento de catalisadores FT (lglesia, 1997; Schulz;
Claeys, 1999; Khodakov, 2009). Conhecimento foi acumulado para a compreensao
da relagéo estrutura/desempenho, mas alguns desafios ainda permanecem (Zhang
et al., 2013).

A SFT segue o mecanismo de polimerizagdo. E geralmente aceito que ocorre
a dissociacdo do CO na superficie dos metais Ru, Co ou Fe, formando
intermediarios CHx (x = 0-3) como mondmeros para a polimerizacao (Ojeda, et al.,
2010). O acoplamento entre os meros CHx leva ao crescimento da cadeia,
proporcionando intermediarios CnHm. Os quais podem entdo experimentar
hidrogenacgao ou desidrogenacao para originar parafinas ou olefinas como produtos
finais. Devido a ampla distribuicdo de produto, o 6leo obtido através de catélise FT
deve ser submetido ao processo de refino para produzir combustiveis liquidos de
alta qualidade, tais como gasolina, querosene e diesel. Nesse sentido, € necessario
aumentar a seletividade para hidrocarbonetos Cs. e diminuir para CHs4 e parafinas
C2-C4. A maioria dos trabalhos relacionados a SFT visa o desenvolvimento de
catalisadores FT eficientes, com alta seletividade para Cs:, bem como a alta
atividade de conversao de CO (Zhang et al., 2013).

18



Existem duas categorias principais na tecnologia FT a base de gas natural:
processos a alta temperatura e de baixa temperatura.

SFTAT (SFT a alta temperatura): A reacao de FT a alta temperatura (300 —
350 °C), empregando catalisadores a base de ferro, € empregada na producéo de
gasolina e olefinas lineares de baixo peso molecular. Devido a maior temperatura de
operacao, os hidrocarbonetos produzidos sdo mais leves (C3-Cs) e contém um maior
namero de moléculas ramificadas em comparacdo com as obtidas a baixas
temperaturas. Este fato pode ser atribuido a presenca de reagbes secundarias na
superficie do catalisador, com a insercdo de grupos CHx nos carbonos néao
terminais, formando as ramificacdes na molécula. Os compostos oxigenados como
alcoois, aldeidos, cetonas, acidos e aromaticos sdo produtos secundarios formados
também em altas temperaturas (Dry, 1983).

Por causa das condigcdes do processo e 0s catalisadores envolvidos, o 6leo
produzido possui uma percentagem elevada de cadeia curta (isto €, < 10 &tomos de
carbono) com uma quantidade significativa de mistura de propano e butano com
olefinas (por exemplo, propileno e butileno). Estes gases de hidrocarbonetos de
cadeia curta sao tipicamente extraidos da corrente de gas da base, utilizando a
separacdo criogénica. O gas resultante é reciclado e misturado com gas de
alimentacao para suplementar a producgéo de gas de sintese (Wood et al., 2012).

A alta temperatura, catalisadores de ferro em processo GTL produzem
combustiveis, como gasolina e diesel, que sdo mais proximos daqueles produzidos a
partir de refino de petréleo convencional. Os combustiveis GTL resultantes sao livres
de enxofre, mas contém alguns compostos aromaticos. As condicbes operacionais
de processos tipicos para SFTAT sdo temperaturas de aproximadamente 320°C e
pressodes por volta de 2,5 Mpa. A conversdo em SFTAT pode ser superior a 85% de
eficiéncia, mas nem todos os produtos sao facilmente utilizaveis ou capazes de
produzir combustiveis de transporte de alta qualidade. Os processos SFTAT sao
conduzidos geralmente em reatores de leito fluidizado circulante ou reatores de leito
fluidizado (Velasco et al., 2010).

SFTBT (SFT a baixa temperatura): A reacao de FT a baixas temperaturas
(200 — 240 °C), usando ferro ou cobalto como catalisador, € mais aplicada a
producéo de hidrocarbonetos de cadeias longas favorecendo a formacao de fragdes
liguidas e sélidas (ceras). A temperatura neste caso depende do tipo de catalisador
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usado (Fe ou Co), mas é sempre inferior a 250°C, a fim de minimizar a producéo
indesejada de metano e maximizar a seletividade em hidrocarbonetos de cadeias
mais longas. O processo FTBT produz grandes quantidades de éleo diesel de alta
qualidade. Devido a linearidade dos hidrocarbonetos, a fragdo diesel tem numero de
cetano bem superior ao exigido pelo mercado (Dry, 1999).

A SFTBT utiliza geralmente, catalisadores a base de cobalto em reatores de
leito de lama (exemplo, Sasol) ou em reatores de leito fixo multi-tubular (exemplo,
Shell). Converséao tipica em SFTBT nao passa de 60% com recirculagdo ou com
reatores que operam em série, para limitar a desativagcdo do catalisador (Wood et
al., 2012).

4.2. MECANISMO DA SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

O trabalho pioneiro de Fischer e Tropsch no ano de 1920 levou a constatacao
de que a formacdo de cadeia de hidrocarbonetos prossegue através da adigéo
gradual de um atomo de carbono com o tempo. Os estudos de andlise detalhada
dos produtos indicaram que a reagao produz uma vasta gama de hidrocarbonetos e
oxigenados. Os principais produtos de reacdo na operagdo de alta pressdao sao
parafinas lineares, olefinas lineares e alcoois lineares. Em pressdes mais baixas, a
seletividade para mono-metil ramificados, hidrocarbonetos e olefinas internas
aumenta. A formagdo de compostos aromaticos € observada apenas em
temperatura mais elevada em catalisadores a base de Fe e ndo é observada em
catalisadores a base de Co e Ru. Um processo de polimerizacdo semelhante
descreve eficazmente a distribuicdo do produto da sintese de Fischer-Tropsch. Isto
resulta na chamada distribuicao de produtos de Anderson-Schulz-Flory (Equacéo 4):

W = n(l - a)2 a! (4)

n

onde W, é a fracdo massica dentro de uma cadeia contendo n &tomos de carbono.
A equacao 4 implica que a reacao de Fischer-Tropsch nédo é seletiva para um
unico produto de reacdo ou uma faixa especifica de carbono, com metano sendo a
Unica excegdo. Isto estd esquematicamente representado na Figura 2, onde a
seletividade do produto é representada graficamente contra a probabilidade
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crescimento da cadeia a. A sintese de Fischer-Tropsch, no entanto, pode produzir
seletivamente um tipo de produto da reacéo, isto €, a seletividade para olefinas ou
parafinas pode ser otimizada (Djik, 2001; Furtado, 2009).

Figura 2 — Distribuicao de produtos tedrica em fungéo da probabilidade de crescimento de cadeia a
de acordo com a distribuicao ASF.

Gas combustivel
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probéiiaidade de crescimento de cadeia

Fonte: (Djik, 2001).

Essa equagéo pode ser descrita na forma logaritmica (Equacéo 5):

(W, /n)=nin o +m(1-a)/a) )

Toda uma faixa de produtos é caracterizada por um Unico parametro, ou seja,

a probabilidade de crescimento da cadeia a, definido como (Equacéo 6):

P (6)
A probabilidade de crescimento da cadeira a representa a raz&o entre a

constante de velocidade de propagacéao da cadeira (rp) € a soma das constantes de
velocidade de propagacao e terminagao da cadeia (ri).
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A equacao de ASF tem como consequéncia que metano pode ser sintetizado
com 100% de seletividade, sendo que os demais produtos tém valor maximo de

seletividade bem definido, conforme mostra a Figura 3 (Dry, 1990).

Figura 3 — Seletividade de hidrocarbonetos calculada a partir da equagao ASF.
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Fonte: (Djik, 2001).

A reacdo de Fischer-Tropsch ndo é uma reacdo de polimerizagdo no
verdadeiro sentido da palavra. Em primeiro lugar, o0 monémero tem de ser formado
in-situ na superficie do catalisador a partir dos reagentes CO e Hz2. Em segundo
lugar, as taxas das reacdes superficiais sao dependentes do comprimento da cadeia
para a formacao de hidrocarbonetos C1-C4. Em terceiro lugar, os produtos primarios
podem ser submetidos a reagdes secundarias que influenciam a distribuicdo do
produto. Estes trés desvios da cinética ideal de polimerizagdo causam um desvio da
distribuicdo do produto Fischer-Tropsch em relagdo a distribuicao ideal ASF (Djik,
2001).

Alguns mecanismos foram propostos na literatura, sendo o do carbeno, o do

hidroxicarbeno e o de insercdo de CO os mais citados (Dry, 1996).
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4.2.1. Mecanismo do Carbeno

No mecanismo do carbeno, primeiramente ocorre a dissociacao do CO e do
H2 sobre as particulas metalicas suportadas, formando o intermediario Ci,ads
(carbono superficial livre de oxigénio) e hidrogénio adsorvido. Em seguida, o
carbono reage com hidrogénio adsorvido, gerando os intermediarios CH, CH2 e/ou
CHs, pois os atomos de carbono séo facilmente hidrogenados. O crescimento da
cadeia procede via da insercao de uma espécie CHxads na ligacdo metal-suporte em
uma espécie CxHyadss. O mecanismo esta representado na Figura 4a, em que a
espécie metileno CHz,a0s € 0 intermediario chave. A terminacdo da cadeia procede
por: (a) desidrogenacdao de uma cadeia crescida para formar uma olefina; (b)
hidrogenacéao de um intermediario CxHy para formar uma parafina ou (c) crescimento
desproporcional de um intermediario CxHy para formar parafina ou olefina. Este
mecanismo foi inicialmente proposto por Fischer e Tropsch, em 1926, formulando
que a sintese ocorre pela hidrogenacao de carbenos superficiais a grupos metileno.
Estes grupos metileno polimerizam-se em espécies alquilas superficiais que
originam os produtos da reagao (Djik, 2001; Furtado, 2009).

4.2.2. Mecanismo do Hidroxicarbeno

No mecanismo do hidroxicarbeno, inicialmente sdo formados intermediarios
hidroxicarbenos (CHOH), a partir da hidrogenacdo parcial de CO adsorvido.
Acredita-se que dois vizinhos intermediarios do CO reajam com hidrogénio,
formando dois intermediarios hidroxicarbenos reativos. Posteriormente ocorre uma
reacao de condensacéao das duas espécies hidroxicarbeno (CHOH) com consecutiva
eliminagdo de 4gua, gerando intermediarios RCHOH. O crescimento da cadeia do
hidrocarboneto ocorre a partir da adicdo de hidrogénio aos intermediarios RCHOH
adsorvidos e subsequente eliminagdo da agua. O mecanismo é apresentado na
figura 4b, em que a espécie hidroxicarbeno é o intermediario chave. O mecanismo
explica facilmente a formacgéo de alcoois através de hidrogenacao, aldeidos através
de dessorcéo, e hidrocarbonetos por meio da eliminagdo de hidrogénio assistida do
grupo OH (Djik, 2001; Furtado, 2009).
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Figura 4 — Representacdo esquematica dos trés mecanismos basicos da reagao de Fischer-Tropsch:
a) mecanismo do carbeno, b) mecanismo do hidroxicarbeno e ¢) mecanismo da insercao de CO.
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4.2.3. Mecanismo da Insercao de CO

No mecanismo de inser¢cdo de CO, hidrocarbonetos se ligam através da
insercdo de CO nas moléculas de hidrocarbonetos intermediarios, formando CxHy,
ou seja, 0 crescimento da cadeia ocorre pela inser¢cao de um intermediario carbonil
(COags) adsorvido na ligacao metal-alquila (Figura 4c). Para que a reacdo de
acoplamento de C-C ocorra, as espécies resultantes sdo primeiramente
hidrogenadas a uma cadeia alquila. O oxigénio terminal (remanescente da molécula
do CO) é finalmente removido pela hidrogenacao da superficie do intermediario
CxHyO, com consecutiva dessorcao de agua. Neste mecanismo o grupo carbonil é a
espécie intermediaria chave. O mecanismo de insercdo de CO e baseado em
complexos organometalicos e foi primeiramente proposto por Pichler e Schulz, em
1970 (Djik, 2001; Furtado, 2009).

A insercdo do CO em um complexo metal-alquila ocorre frequentemente
quando complexos a base de ferro ou ruténio sdo usados. Entretanto, a insercao do
metileno pelo mecanismo do carbeno também €& observada nos sistemas
organometalicos. Assumindo que a superficie ativa durante a catdlise heterogénea
deve ser considerada como consistindo de sitios ativos individuais que possuem
uma coordenacgao especifico, os complexos organometalicos representam sitios de

crescimento de cadeia durante a sintese dessa Fischer-Tropsch (Djik, 2001).

4.3. CATALISADORES DE FISCHER-TROPSCH

Embora todos os metais do grupo VIl exibam alguma atividade na reagéo de
acoplamento CC durante a hidrogenacdo de CO, os metais mais ativos para a
sintese FT sao ruténio, ferro, cobalto e niquel. Isto estd relacionado com a
capacidade dos metais para dissociar CO. A maior desvantagem de niquel € que ele
facilmente forma volateis, limitando a pressao de reacéo e assim a produtividade FT.
Em condigdes industriais, niquel produz principalmente metano (Dijk, 2001).

Catalisadores a base de ferro — Para a sintese FT consistem geralmente de
ferro precipitado, utilizando potassio e cobre como promotores afim se de obter
elevada atividade e seletividade e, geralmente, sdo suportados em Al202 e SiOz.
Tipicamente para estes catalisadores, relativamente baratos, a fase ativa para FT
parece ser o carboneto de ferro (FeCOs). Além disso, 6xidos de ferro também séo
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formados e sao ativos para na reacao WGS. Esta alta atividade na reacdo WGS faz
com que estes catalisadores sejam dependentes em relacao a razao de alimentacao
de gas de sintese (H2/CO). Isto permite a utilizagdo de uma grande variedade de
matérias-primas, o que torna possivel a aplicacdo da maior parte das tecnologias de
producdo de gas de sintese. Como os resultados de carvao na producao gas de
sintese fornece uma razdo baixa de H2/CO, sé os catalisadores a base de ferro
podem ser utilizados. No entanto, a atividade do catalisador na reacdo WGS
também resulta numa baixa eficiéncia no processo GTL. Em alta temperatura
(613K), os catalisadores a base de Fe sao seletivos para olefinas leves com uma
baixa seletividade para metano. Isto s6 € possivel com catalisadores a base de ferro,
tornando-os Unicos a este respeito. A aplicagéo de catalisadores a base de ferro, na
producédo de cera pesada é limitada. Isto € devido principalmente a sua tendéncia
para formar carbono elementar, o que causa a desativacdo do catalisador. Além
disso, a agua, que é produzida em grandes quantidades como produto secundario,
tem um efeito inibidor sobre a atividade, resultando em baixas conversdes (Dik,
2001).

Catalisadores a base de cobalto — Sao normalmente suportados na forma de
oxido metalico. Mesmo a um custo mais elevado, os catalisadores a base de cobalto
sao muito mais estaveis. A fase ativa € o cobalto metalico, que possui uma baixa
tendéncia para formar carbonetos nas condigdes de 473-573 K e 25-40 bar. A
atividade dos catalisadores a base de cobalto na reagdo WGS é baixa e a agua é o
principal produto da reacdo que contém oxigénio. O cobalto é geralmente disperso
em suportes e Ru, Re, ou Pt sdo usados como promotores, para evitar a
desativacéo de catalisador por formagédo de carbono ou oxidacdo. A preparacéo de
catalisadores FT a base de cobalto envolve a impregnagdo de um sal de cobalto
sobre um precursor sélido inorganico poroso, seguida por calcinacdo e reducao.
Suportes tipicos usados para dispersar catalisadores de cobalto em FT sdo SiO:2
amorfa, Al203, e em menor grau de TiO2 (Oukaci, et al., 1999). Comparado com
catalisadores a base de ferro, as olefinas tendem a reentrar no processo de
crescimento da cadeia por adsorcdo sobre catalisadores de cobalto, aumentando a
seletividade para hidrocarbonetos pesados. Os catalisadores a base de cobalto sao
mais adequados para a formacao da cera em reatores de lama e pode operar com
altas conversdes (Dijk, 2001).
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Catalisadores de Fischer-Tropsch a base de cobalto possuem maior aplicacao
em relacdo aos catalisadores a base de ferro para produzir combustiveis diesel
sintéticos, uma vez que favorecem a formac&o de cadeias longas de n-parafinas,
sd0 mais estaveis com relacdo a desativagdo por agua (um subproduto da reacéo
FT), sdo menos ativos para a reagao competitiva water-gas-shift (WGS) e produzem
menos oxigenados (Bessel, 1995; Fleisch, et al., 2002; Conception et al., 2004; Jung
etal., 2012).

De acordo com Iglesia (1997), a atividade dos catalisadores de Co suportados
sob condigbes que favorecem elevada seletividade a Cs:, € proporcional a
concentragdo de sitios de cobalto metdlico na superficie. Além disso, o0s
catalisadores com uma elevada densidade superficial de sitios Co° favorecem a
formacao de n-parafinas com alto peso molecular, os quais sdo desejados para a
maximizacdo da producao de hidrocarbonetos de diesel. Para uma determinada
carga de cobalto, o nimero de sitios Co® na superficie dos catalisadores reduzidos
dependera principalmente de dois parametros: a dispersao e o grau de reducao das
particulas de 6xido de cobalto suportadas (Johnson, et al., 1991; Iglesia, 1997).
Estes dois parametros sdo determinados, em grande parte, pela forca de interacao
cobalto/suporte. A forte interagdo cobalto/suporte, tal como ocorre no caso de TiOz e
Al2O3, favorece a dispersdao das particulas de Co suportados, mas, a0 mesmo
tempo, diminui a sua redutibilidade (Jacobs, et al, 2002), que conduz a
catalisadores com um numero limitado de sitios acessiveis Co®. Por outro lado, uma
interacdo muito mais fraca que conduz a uma maior redutibilidade de Co ocorre para
catalisadores Co/SiO2, mas, neste caso, as particulas de cobalto tendem a
aglomerar-se sobre a superficie da silica, durante os tratamentos térmicos de
ativacado, resultando numa dispersao relativamente baixa do metal, e, assim, um
baixo nimero de sitios ativos da superficie. A redutibilidade de 6xido de cobalto
suportado pode ser aumentada pela adicdo de pequenas quantidades de metais
nobres, como Pt, Pd, Re ou Ru. Os metais de transi¢ao, tais como Mn e Zr (Jacobs,
et al., 2002; Martinez, et al., 2003), também tém sido utilizados como promotores
para melhorar a dispersao das particulas de cobalto suportados.

Catalisadores de ruténio — S&o os catalisadores mais ativos na SFT, sendo
mais ativos do que Co, Ni e Fe a baixas temperaturas (~500K). Uma cera de elevado
peso molecular € obtida a temperaturas de reagédo tdo baixo quanto 324 K. Essas
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ceras sao livres de produtos oxigenados e sdo essencialmente parafinico. Enquanto
que a altas temperaturas o catalisador favorece a metanacao (o unico produto € o
metano). O catalisador € ativo na sua forma metalica e ndo ha necessidade de
utilizacdo de promotores para estabilizar a sua atividade. No entanto, o elevado
preco de ruténio exclui a sua aplicacdo em escala industrial e a utilizacdo de
catalisadores de Ru para a SFT é limitada a estudos académicos (Dijk., 2001;
Nurunnabi; Turn, 2015).

4.4. REATORES DE FISCHER-TROPSCH

Os principais reatores desenvolvidos para a SFT séo: reator multi-tubular de
leito fixo (TFBR - tubular fixed bed reactor), reator a leito de lama (SPR — slurry
phase reactor), reator de leito circulante (CFB - circulating fluidised bed) e reator de
leito fixo (FFB), os dois ultimos sendo mais utilizados em processos a altas
temperaturas (FTAT) (Furtado, 2009).

A reacao de FT é altamente exotérmica e por isso é necessario dissipar
rapidamente o calor gerado, a fim de evitar o superaquecimento do catalisador que
pode resultar em um aumento na taxa de desativacdo devido a sinterizagcdo e
obstrucdo dos catalisadores, além de uma alta produgdo de metano (Dry, 2002).
Entre os anos 1955 e 1993 o reator mais usado na sintese FTBT era o multi-tubular
de leito fixo (TFBR) (Figura 5a). Este tipo de reator apresentava alta eficiéncia na
transferéncia do calor gerado pela reacao e operava a uma temperatura em torno de
220°C e 25 bar de pressao, nos primeiros reatores, e 45 bar nos reatores langados
apdés 1987. A vantagem do TFBR € que este reator ndo apresentava problemas de
separacdo da cera produzida e o catalisador. Porém, apresentava varias
desvantagens, tais como: o reator era muito complexo e tinha um custo
extremamente elevado, além de necessitar de uma carga excessiva de catalisador.
Outra inconveniéncia do TFBR era a perda de carga no leito catalitico (de 3 a 7 bar
dependendo do reator) (Krishna; Sie, 2000; Furtado, 2009).

Todas essas desvantagens apresentadas pelo reator TFBR levaram a
companhia SASOL a desenvolver um novo reator a leito de lama (SPR) (Figura 5b).
O SPR é mais simples do que o TFBR, além de sua fabricacao ser mais facil. O
reator consiste simplesmente de um bloco preenchido com uma espiral refrigerante

de escoamento multifdsico, onde o gas de sintese é borbulhado numa coluna
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contendo uma lama composta por finas particulas do catalisador suspensas no
liquido. As vantagens do reator de lama sobre o reator multi-tubular sdo: (1) o custo
deste reator é apenas 25% do custo de um sistema multi-tubular; (2) a presséao
diferencial do reator é cerca de trés vezes menor 0 que resulta em um menor custo
com compressao de gas; (3) o menor carregamento do catalisador significa um
consumo quatro vezes menor de catalisador por tonelada de produtos; (4) o leito
lama & mais isotérmico e com isto pode operar em temperaturas mais elevadas,
resultando em maiores conversées e (5) permite adicionar ou remover catalisador,
sem a necessidade de parar a reacdo, aumentando o tempo de reacdo. A
desvantagem do sistema leito de lama é que qualquer envenenamento, como o H2S,
desativa todo o catalisador, enquanto que no reator de leito fixo o H2S é absorvido
pela camada superior de catalisador, deixando o leito ileso (Dry, 2002; Oukaci,
2002).

Figura 5 — Reatores tipicos da reacdo de Fischer-Tropsch a baixas temperaturas: a) reator TFBR
(Sasol) e b) reator SPR (Sasol).
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Fonte: (Furtado, 2009).

O reator usado tradicionalmente pela SASOL no processo a alta temperatura
era o reator de leito circulante (CFB) (Figura 6a), utilizado desde 1955 e operando
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com 25 bar de pressdo e 340°C. Este reator apresentava uma capacidade muito
maior do que o reator de leito fixo tubular (Arge) usado no processo a baixa
temperatura (Furtado, 2009).

O CFB obtinha produtos primarios mais leves e olefinicos do que os
produzidos com o reator Arge. Tanto esse reator quanto o CFB produzem
compostos oxigenados, porém o CFB com maior rendimento. As principais
limitacbes do CFB incluem a complexidade da estrutura do reator e
consequentemente alto custo, o carbono que tende a se depositar sobre a superficie
do catalisador a base de ferro, o que aumenta com a elevagdo da temperatura e
com a diminuicdo da razao H2/CO. As limitacbes do reator CFB poderiam ser
eliminadas com um leito fluidizado convencional. Na década de 80, a Sasol em
conjunto com a Companhia Badger desenvolveram um reator de leito fixo fluidizado
(FFB) para substituir o CFB (Figura 6b). Uma vez que o didmetro do FFB é maior do
que o CFB, foi possivel colocar mais serpentinas de refrigeracdo e assim obter mais
espaco para a troca de calor, implicando em uma maior capacidade de conversédo. O
reator CFB apresentava uma diminuicdo da atividade catalitica em fun¢do do tempo
devido a deposicao de carbono. Ja no reator FFB, a deposicao de carbono aumenta
o tempo de residéncia do gas no leito fluidizado, reduzindo a possibilidade de perda
da atividade catalitica e aumentando levemente a conversao (Jager et al., 1990;
Furtado, 2009).
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Figura 6 — Reatores tipicos da reagao de Fischer-Tropsch a altas temperaturas: a) reator de leito
fluidizado (CFB) e b) reator de leito fixo (FFB).
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4.5. SUPORTES CATALITICOS PARA SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

Os catalisadores para SFT sdo normalmente constituidos de duas partes:
uma fase ativa, geralmente um metal com propriedades hidrogenantes, tais como:
Ru, Ni, Fe e Co, depositados sobre outra fase que é denominada de suporte, sendo
que os mais utilizados sao os 6xidos de Si, Al, Zr, Mg e Ti (Sousa, 2004).

Em principio, o desempenho final de um catalisador (atividade e/ou
seletividade) é determinado pela interagdo dos diversos processos fisicos e
quimicos envolvidos na sua preparacdo. H4A um grande conjunto de evidéncias
sugerindo que uma melhor compreensao da quimica de preparagdo € o principal
fator para o controle da atividade. Isto é particularmente correto para a SFT onde
mudancas na composicdo global do catalisador podem conduzir a diferentes
distribuicbes de produtos. A quimica de preparagdo de um catalisador para SFT
pode ser dividida em duas partes: a sintese do suporte e a deposicao posterior dos
precursores metalicos (Sousa, 2004).

Os catalisadores mais empregados na sintese de FT sdo os a base de
cobalto suportado em éxidos metalicos, preparados através de diferentes técnicas.
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Uma das principais desvantagens destes suportes é a reatividade em relagdo ao
CoO, que durante a preparacao pode resultar na formacdo de compostos mistos,
redutiveis somente a altas temperaturas (Li et al., 2002; Furtado, 2009).

Diversos materiais tém sido sugeridos como suporte para catalisadores na
reacao de Fischer-Tropsch, dentre eles: silica, alumina, titdnia, magnésia zircbnia,
zedlitas, etc. A escolha do suporte para os catalisadores desta reacéao leva em conta
varios fatores incluindo acidez, efeitos de dispersdo, porosidade, modificacées
eletrbnicas e forte interacao metal-suporte (Adesina, 1996). Um aspecto importante
para o desenvolvimento de catalisadores com elevada atividade na sintese de FT é
o incremento do numero de sitios ativos estaveis sob certas condicdes de reacao,
em outras palavras, uma alta dispersdo da fase ativa. J& foi comentado que o
suporte exerce forte influéncia na redutibilidade, na atividade e na seletividade da
reacao (lglesia et al., 1992; Furtado, 2009).

Ernst et al. (1999) observaram que a presenca de cobalto ndo reduzido
(resultado de uma forte interacdo metal-suporte) conduz a um aumento na
seletividade de fracdes Cs-Ci3 (gasolina), sugerindo que a distribuicdo de
hidrocarbonetos resultante da reacao, esta relacionada ao grau de reducado do
metal. Por outro lado, um maior grau de reducdo do cobalto favorece a producéao de
hidrocarbonetos com pesos moleculares elevados (Cz22+ com seletividade maior que
40%).

Xiong et al. (2005) investigaram o efeito da porosidade do suporte (Al2O3) em
catalisadores a base de Co. Os resultados mostraram que o tamanho dos poros
influencia significativamente o crescimento dos cristalitos, na redutibilidade do
catalisador e na atividade da sintese de FT. Os poros com diametros maiores
proporcionam o crescimento dos cristalitos, diminuindo o numero de sitios ativos na
superficie do catalisador resultando assim, em um decréscimo na atividade da
reacao.

A literatura apresenta uma série de fatores a serem considerados na escolha
de um suporte para esta reagado, e que tanto a textura quanto as propriedades de
superficie tém grande influéncia na dispersao e redutibilidade do catalisador e por
isso na seletividade dos produtos formados. Um bom suporte catalitico precisa
apresentar uma grande capacidade de carga metalica e uma alta dispersédo da fase

ativa. Além disso, por se tratar de uma reagdo extremamente exotérmica, o suporte
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deve facilitar a dissipacao do calor gerado pela reacao, evitando assim a formacéao
de pontos quentes prejudiciais a fase ativa. O suporte precisa ainda apresentar uma
morfologia que facilite o contato entre os reagentes e a fase ativa, bem como uma
facil remocao dos produtos formados (Furtado, 2009).

4.5.1. ZEOLITAS

As zeolitas sdo um dos grupos de materiais porosos mais estudados até hoje.
O grande interesse em zedlitas € causado por suas amplas aplicagbes na industria
como catalisadores, filtros moleculares e trocadores idnicos. Apesar dos diversos
estudos sobre zedlitas, ainda é um campo de estudo e desenvolvimento muito
interessante. Os futuros desafios neste dominio estdo associados com o
desenvolvimento de métodos de sintese e técnicas de modificagdo pds-sintese,
zeollitas lamelares e estruturas de poros de dimensdes extragrandes (Rutkowska, et
al., 2015).

As zeolitas representam o grupo mais importante de catalisadores
heterogéneos industriais com aplicagbes em larga escala no refino e nas
petroquimicas, com um grande potencial de aplicagdo na catélise ambiental e na
sintese de produtos de quimica fina (Cejka, et al., 2012).

Zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos hidratados constituidos de unidades
TO4 (T = Si ou Al) que se encadeiam formando estruturas tridimensionais com poros
e cavidades de dimensdes moleculares (Corma, et al. 2001; Corma, 2003;; Cundy;
Cox, 2005). O tamanho da entrada do canal zeolitico chega a superar 1 nm, mas em
aplicagdes industriais, o tamanho maximo é do canal ainda é 0,74 nm (12 anéis). A
possibilidade de controlar as propriedades texturais juntamente com a acidez (tipo,
concentracdo e forgca de sitios acidos) é a caracteristica mais importante das
zedlitas. Atualmente sdo conhecidos 200 diferentes tipos estruturais que diferem no
tamanho, forma e na conectividade dos seus canais geralmente sendo 8-30 anéis
(IZA, 2013). As zedlitas oferecem ainda uma infinidade de possibilidades de
modificagcdes para melhoria de suas propriedades (Cejka, et al., 2012).

Os métodos convencionais de sintese de zedlitas resultam em estruturas
microcristalinas tetraédricas de aluminossilicatos conectadas. A modificacdo poés-
sintese (sem degradacao) da estrutura tridimensional é limitada a calcinagdo ou a
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troca ionica, o que apenas ligeiramente muda os parametros de rede (Shreyeck, et
al., 1996; Rutkowska, et al., 2015). As zedlitas, na maioria dos casos, sao
sintetizadas por um processo que comega com a preparagdo de um gel reativo
seguido de um tratamento hidrotérmico. As fontes de silica e alumina sdo misturadas
na presenga de uma fonte de cations orgéanicos, na maioria dos casos essa mistura
se da em meio alcalino, onde o excesso de ions OH" é usado como agente
mineralizante que tem a fungdo de conduzir a reatividade quimica para formar
ligacOes das espécies de aluminossilicato em solugdo, gerando a estrutura zeolitica.
Em seguida a mistura € aquecida em autoclave selada, geralmente acima de 100 °C,
por um periodo de tempo que pode variar de horas a varios dias, para finalmente se
obter o material zeolitico. A Figura 7 apresenta as estruturas de algumas zeolitas

com seus sistemas de poros.

Figura 7 — Algumas das diversas estruturas zeoliticas e seus respectivos sistemas de

poros.
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Fonte: (Weitkamp, 2000; Pietre, 2012).
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Os cations organicos presentes na maioria das sinteses desses materiais

zeoliticos tem um papel fundamental como agente direcionador de estrutura,
conduzindo a formacao das estruturas desejadas (Corma et al., 2005). A Catélise se
utiliza das propriedades geradas pelas diversas estruturas, composi¢coes e
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morfologias que podem ser obtidos pela sintese de novos materiais, para aplica-los
numa variedade de reacdes, em catalise acida, basica ou redox. Sendo que essas
reagdes englobam varios setores da industria quimica, petroquimica e de quimica
fina (Cundy; Cox, 2005).

A eficiéncia das zedlitas em Catadlise se deve a algumas caracteristicas
peculiares desses materiais: (i) altas areas especificas e capacidade de adsorcao;
(il) propriedades de adsorcdo que variam num amplo espectro desde altamente
hidrofébicas a altamente hidrofilicas; (iii) uma estrutura/composigcdo que permite a
criagdo de sitios ativos, tais como sitios acidos e redox, cuja forca e concentracao
podem ser controladas de acordo com a aplicacao desejada; (iv) tamanho de canais
e cavidades compativeis com a maioria das moléculas utilizadas na industria; (v)
uma complexa rede de canais que lhe confere diferentes tipos de seletividade
geomeétrica (reagente, produto e estado de transicao) (Cundy; Cox, 2005).

As zeolitas sdo Uteis em varios processos, incluindo a catalise heterogénea,
processos de separacao, de troca idnica, catalisadores e suportes de catalisador. A
adsorcdo e propriedades cataliticas das zeolitas sdo fortemente dependentes de
suas estruturas e volume e tamanho dos poros. Portanto, para compreender as
propriedades de novos materiais zeoliticos ou para explorar as propriedades de
zellitas existentes, a determinacao da sua estrutura exata é inevitavel (Narkhede;
Gies, 2009).

A busca por zedlitas, que tornam os sitios ativos mais acessiveis as
moléculas volumosas, levou a modificagdo das suas propriedades texturais por meio
de tratamentos quimicos pds-sintese para gerar mesoporoso. A superficie externa
das zedlitas retém grande parte das caracteristicas geométricas e quimicas de sua
estrutura e pode participar ativamente de processos cataliticos. Assim, pode ser
altamente desejavel a obtengdo de materiais zeoliticos com estrutura bem definida,
e com grandes areas superficiais externas, que ainda apresentam algumas das
caracteristicas de confinamento dos materiais microporosos (Corma et al., 1998;
Corma, et al., 1999).
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4.5.2. MCM-22

A MCM-22 é uma zedlita tipica representante da familia MWW que tem
encontrado importantes aplicagbes industriais na produgdo seletiva de
petroquimicos, sendo a primeira estrutura zeolitica lamelar encontrada, ela ainda
continua sendo uma das estruturas sintetizadas mais interessantes e inovadoras da
area (Narkhede; Gies, 2009; Roth, et al., 2013; Hao, et al., 2014).

A zedlita MCM-22 foi sintetizada pela primeira vez 1990 pela Mobil Oil
Corporation (Rubin; Chu, 1990; Silva, et al., 2013). O material foi preparado por

tratamento hidrotérmico de géis com composi¢do molar de:
(0,005 -0,1) Na2O : (1 —4) R : X203: nYO2

onde X é tipicamente Al, mas também pode ser boro (B), ferro (Fe) ou galio (Ga); Y é
tipicamente silicio (Si) ou ainda germanio (Ge); R é a hexametilenoimina, substancia
utilizada como direcionador de estrutura, embora outros direcionadores podem ser
usados na orientacdo da MCM-22.

A sintese da zedlita MCM-22 pode ser realizada numa faixa de razdes
molares de SiO2/Al203 (SAR) entre 10 e 150. O mais comum é a utilizacao do silicio
(Si) e do aluminio (Al) como atomos T e hexametilenoimina (HMI) como agente
direcionador estrutural orgénico, resultando em um material dotado de uma é&rea
superficial superior a 420 m?/g, bem como uma elevada estabilidade térmica acima
de 925 °C (Rubin; Chu, 1990, Leite, 2011; Yang, et al., 2014).

Na sua estrutura, existem dois sistemas de poros independentes, um definido
como um sistema de canais sinusoidais conectados que se estende em duas
dimensdes, cujo diametro livre é de ~ 4,0 x 5,9 A, enquanto que o outro consiste de
empilhamento de supercavidades com um diametro interno de ~ 7,1 A e uma altura
de ~ 18,2 A. Cada supercavidade se comunica com as supercavidades vizinhas por
seis anéis de 10 membros, cujo diametro livre é de ~ 4,0 x 5,4 A (Figura 8) (Lawton
et al., 1998; Narkhede; Gies, 2009).
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Figura 8 — Representacao esquematica da estrutura da MCM-22.
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Outra caracteristica interessante da MCM-22 €& que se cristaliza
primeiramente como um precursor lamelar, denominado MCM-22 (P) (Frontera et al.,
2005; Jung et al., 2007). A estrutura cristalina da MCM-22 é obtida a partir de um
precursor em camadas. Esse material obtido ap6s tratamento hidrotérmico é de
natureza lamelar, onde cada lamela é constituida por uma dupla camada contendo o
canal de 10 membros. A superficie de cada dupla camada é formada por
semicavidades MWW, que durante a calcinagao a temperaturas elevadas (~ 450 °C)
se condensam originando a cavidade MWW completa e eliminando o direcionador
de estrutura (Figura 4) (Lawton et al., 1998; Narkhede; Gies, 2009; Laredo, et al.,
2013).

As supercavidades se empilhnam umas sobre as outras através de dois
prismas hexagonais de 6 membros, pelos quais as moléculas praticamente nao
podem se difundir. O sistema de canais sinusoidais encontra-se em torno dos anéis
duplos de 6 membros, ligando as supercavidades (Delitala et al., 2008). Os canais
sinusoidais formam uma rede microporosa, enquanto as supercavidades formam os
mesoporos (Figura 9) (Marques et al., 1999; Lallemand et al., 2008; Leite, 2011).
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Figura 9 — Representacao esquematica da estrutura da MWW.
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Alguns autores propdem que a zedlita MCM-22 possui a particularidade de
cristalizar-se na forma de um precursor com camadas lamelares finas com elevada
area superficial contendo além do sistema de canais sinusoidais de 10 membros
outro sistema composto por grandes cavidades externas de 12 membros,
denominadas “cups” com ~ 7,1 x 7,0 A (Aguilar et al., 2008; Delitala et al., 2008).
Esses “cups” sao formados pelas semicavidades, demonstradas na Figura 10, e
encontram-se localizados na superficie externa cristalina (001) ao longo de cada
canal sinusoidal do precursor MCM-22 (P) (Rigoreau et al., 2005; Leite, 2011).

39



Figura 10 — Representacao esquematica da formacao lamelar individual da estrutura MWW.
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A cela unitaria tem simetria hexagonal (a = 14,1145 A e ¢ = 24,8822 A) e
contém 72 &tomos T, de maneira que sua composicdo quimica pode ser expressa
como:

Nax[AlxSi72-xO144]nH20

Algumas caracteristicas desse material, tais como valores elevados de
estabilidade térmica (> 925 °C) e da area superficial especifica (> 400 m?/g), o
tornam muito interessante para a catalise. Observa-se uma variagdo nas
propriedades de adsorcdo, indo desde altamente hidrofébicas a altamente
hidrofilicas, devido a uma estrutura que permite a criagdo de sitios ativos, tais como
sitios acidos, cuja forga e concentracdo podem ser controladas de acordo com a
aplicacao desejada (Rubin; Chu, 1990; Corma et al., 1995; Leite, 2011).
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5. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica,
localizado no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de
Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCQG).

5.1. SINTESE DO PRECURSOR MCM-22

Reagentes utilizados:

e Hidroxido de sodio (97%, Merck).

e Aluminato de sédio (50-56% Al203, maximo 0,05% Fe203, 40-45% Na20,
Riedel de Haén).

e Direcionador Hexametilenoimina (HMI) (99%, Aldrich).

e Silica (98%, Aerosil 380, Degussa).

e Razdes Molares: SiO2/Al203 = 30; Na/SiOz = 0,18; R/SiO2 = 0,5; H20/SiOz =
45 (Leite, 2011).
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A Figura 11 apresenta a metodologia utilizada na preparacdo do material
precursor PMCM-22.

Figura 11 — Metodologia utilizada na preparagéo do precursor PMCM-22.
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Inicialmente foi preparada uma solugédo de hidréxido de sddio com 1,93 ¢
dissolvidos em 415 g de agua deionizada. A esta solugao foi adicionado 3,11 g de
aluminato de sédio, até total dissolucao (solugdo A). Em seguida, adicionou 25,40 g
do direcionador (HMI), gota a gota por 40 minutos e 30,70 g da silica. Este ultimo
reagente foi acrescido durante um periodo de 30 minutos. O gel de sintese
resultante foi envelhecido por 30 minutos sob agitacdo constante. Ao final do
envelhecimento, o gel de sintese foi transferido para uma autoclave com cadinho
de teflon e levada a estufa, pré-aquecida a 150 °C. O gel de sintese ficou em
tratamento hidrotérmico por periodos que variaram entre 7 e 10 dias.

Apés o tratamento hidrotérmico, o material obtido foi centrifugado com agua
destilada até um pH neutro. Em seguida, a amostra passou por secagem em estufa
numa temperatura de aproximadamente 60 °C por 24 horas. Apds secagem o
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material foi caracterizado para identificacdo das fases do precursor PMCM-22
(Leite, 2011).

5.2. CALCINACAO DO PRECURSOR PMCM-22

Apbs preparacdo e caracterizagcdo o material precursor foi submetido a
calcinagdo a uma temperatura de 650 °C para remogao do direcionador estrutural.
O material foi calcinado em forno mufla sob uma taxa de aquecimento de 5 °C/min
por um periodo de 5 horas. Apéds calcinacao a zedlita MCM-22 foi obtida na forma
sodica, NaMCM-22.

5.3. PREPARAGCAO DOS CATALISADORES Co/Ru/MCM-22

A preparacao dos catalisadores Co/Ru/MCM-22 seguiu a metodologia de co-
impregnacao, onde os metais Co e Ru sao depositados juntos, seguido por uma
etapa de calcinacdo. O metal Ru e outros promotores podem ser adicionados em
conjunto com o Co por conveniéncia ou em um passo de deposi¢cdo adicional nao
interferindo  significativamente do desempenho do catalisador (Morales;
Weckhuysen, 2006; Cook, et al., 2014).

A Figura 12 apresenta a metodologia utilizada na impregnacao dos metais
(Co e Ru) sobre o suporte zeolitico MCM-22.
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Figura 12 — Metodologia utilizada na impregnacao dos metais Co e Ru sobre o suporte MCM-22.
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A deposicao dos metais Co (10, 15 e 20%) e Ru (0,5%) sobre os suportes

MCM-22 foi realizada por meio de impregnacao umida.

No processo de impregnacdo dos metais (Co e Ru), foi utilizada uma
solugéo 0,1 M de nitrato de cobalto (Co(NOs)26H20) e uma solugédo de 0,1 M de
cloreto de ruténio (RuClsH20), que apdés misturada com o material zeolitico
permaneceu sob agitacdo constante por um periodo de 30 min. a temperatura
ambiente. ApoOs este periodo a amostra seguiu para secagem em estufa a uma
temperatura de 80 °C por um periodo de 24 horas.

Apos a impregnacao do metais nos suportes zeoliticos as amostras foram
calcinadas seguindo o procedimento descrito no topico 5.4. O objetivo dessa
calcinacdo foi a decomposicdo dos sais de cobalto e ruténio em O6xido sobre a
superficie do material.

Por fim, as amostras foram novamente calcinadas para obter os
catalisadores Co/Ru/MCM-22.

44



5.4. CALCINACAO

A primeira etapa desta calcinagdo consistiu num aquecimento da amostra sob
fluxo continuo de nitrogénio com vazao de 100 mlL/gcat.min., da temperatura
ambiente até 200 °C com rampa de aquecimento de 10°C/min permanecendo nesta
temperatura por um periodo de 60 minutos. Apos este periodo, o fluxo de nitrogénio
foi trocado por ar sintético (segunda etapa). Nesta etapa, o aquecimento sob fluxo
continuo de ar sintético ocorre a 2 °C/min da temperatura de 200 até 500 °C,
permanecendo nestas condigdes por 120 minutos (Figura 13).

Figura 13 — Etapas do procedimento de calcinagao dos catalisadores Co/Ru/MCM-22.
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5.5. REDUCAO DOS CATALISADORES

Antes dos testes cataliticos as amostras dos catalisadores Co/Ru/MCM-22
passaram por um processo de reducdo metdlica. Este procedimento se faz
necessario devido a forte interagdo que ocorre entre o metal e o suporte zeolitico,
dificultando a ativacdo do catalisador in situ. Além disso, esta etapa diminui
consideravelmente o tempo gasto no preparo dos testes cataliticos na ativacdo dos
catalisadores (Furtado, 2009).

O procedimento de reducéo dos catalisadores foi dividido em duas etapas e
foram realizadas num forno vertical com reator de quartzo. A primeira etapa consistiu
num aquecimento da amostra sob fluxo continuo de nitrogénio com vazéo de 100
mL/gcat.min, da temperatura ambiente até 200 °C com rampa de aquecimento de
10°C/min. permanecendo nesta temperatura por um periodo de 60 minutos. Na
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segunda etapa, o fluxo de nitrogénio foi trocado por hidrogénio. Nesta etapa, o
aquecimento sob fluxo continuo de hidrogénio ocorre a 2°C/min da temperatura de

200 até 550 °C, permanecendo nestas condigdes por 180 minutos (Figura 14).

Figura 14 — Etapas do procedimento de redugdo metdlica dos catalisadores Co/Ru/MCM-22.
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5.6. TESTE CATALITICO

Os catalisadores Co/Ru/MCM-22 foram avaliados na sintese de Fischer-
Tropsch. As reacbes foram realizadas em um reator de leito de lama (PARR, modelo
4571) com sistema de agitacdo magnética e volume nominal de 500 mL. As
condicbes de avaliacao foram: temperatura 240 °C, pressdo de 10-20 bar e
alimentacao H2/CO 1:1 e 2:1. Os testes foram realizados no Laboratério de Analise e
Desenvolvimento de Processos, do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Cearé (Figura 15).
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Figura 15 — Sistema reacional de Fischer-Tropsch do Laboratério de Andlise e Desenvolvimento de
Processos (UFC).

O sistema de agitacao do reator € de acoplamento magnético, permitindo a
recirculagdo da fase gés através do leito de lama, e foi ajustado para 760 rpm.

Os catalisadores passam por uma ativagao in situ durante a obtencdo da
temperatura de reacao, utilizando-se o proprio gas de sintese. Depois de alcancada
a temperatura da reacado, esta transcorreu por um periodo de 4 horas, e seus
produtos gasosos foram analisados em linha, utilizando-se um cromatégrafo a gas
(Thermos Ultra). Uma amostra da fase liquida foi retirada apds resfriamento do
reator e também analisada por cromatografia.

A andlise cromatogréfica utilizou uma coluna de detectores de condutividade
térmica (TCD) e outra de ionizacdo em chama (FID). A Figura 16 mostra uma
representacao do sistema utilizado na SFT.
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Figura 16 — Representacao do sistema utilizado para reagao de Fischer-Tropsch em laboratério.

Controladores de e massca Siatemna de agkaco
maAgnetica

Vikla de szida de gis

s PURGA
v CROMATOGRAFO

_—J W

A

Ciindros d — —|  Eilne Trapp
I Beator PARE de alta prescio

Fonte: (Cruz, 2014).
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5.7. CARACTERIZACAO

5.7.1. Difracao de raios X (DRX)

Neste trabalho foi utilizado o método do p6. Neste, o cristal a ser examinado é
reduzido a um po6 muito fino e colocado no curso de um feixe de raios X. As analises
foram realizadas num difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tenséo
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 acordo com a amostra. Esta analise segue as condi¢gbes da equacao de
Bragg (Equagéo 7).

nA=2d,,,sent (7)

Onde:

n: ordem de reflexao;

A: comprimento de onda da radiagao eletromagnética utilizada;
dnkyy: distancia entre os planos;

8: angulo de Bragg do plano cristalino.

Em um padrdo de DRX a partir de uma rede cristalina, um numero de
reflexdes € gerado e cada um associado a um plano de rede (identificado pelos
indices de Miller h, k, 1) e ocorrendo a uma posigao angular 26, dependendo dos
espagamentos interplanares (dnky) € em um comprimento de onda A (Perego; Villa,
1998).

Os célculos referentes a cristalinidade de cada amostra foram realizados
comparando-se as areas totais obtidas através dos difratogramas de raios X. Outra
informacdo importante obtida a partir dos difratogramas sao os parametros de cela
unitaria (a, b e ¢) e o volume da cela unitaria da fase cristalina, calculados a partir
das equacdes 8 e 9.
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V=0,866-a"-c (9)

Onde, d é referente a distancia entre os planos de indice (hkl); (hkl) sao os
indices do plano cristalogréafico ou indices de Miller; (a, b, c) sdo os parametros de
rede; V representa o volume de cela unitaria.

Estas analises foram realizadas no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV) na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ/UFCG).

5.7.2. Espectrofotometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A andlise quimica a partir do EDX permite identificar e quantificar a
composigdo quimica global de um sdlido. As amostras sdo homogeneizadas,
peneiradas a malha 200 mesh (abertura de 0,075 mm). O equipamento utilizado foi
um Espectrémetro de Raios X por Energia Dispersiva (EDX-720 Shimadzu). Os
elementos com numero atémico abaixo de 11 (Na) ndo podem ser detectados por
limitagbes do método. A analise foi realizada no Laboratério de caracterizagdes da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa/UFCG).

5.7.3. Area Superficial Especifica

A area superficial especifica de um material sélido € a relagdo entre area
superficial total (incluindo poros) e a massa do sélido, expressa geralmente em cm?
ou m? por grama de sélido.

O método BET baseia-se no fendbmeno de adsor¢do de um gas a uma dada
pressao relativa P/Po formando uma monocamada de cobertura na superficie do
material adsorvente. O método permite estabelecer uma relagdo entre energia de
adsorcdo na primeira camada adsorvida e a magnitude das interacoes
adsorvente/adsorbato. Assim, quanto maior a quantidade de gas adsorvido, maior
serd a area superficial do adsorvente sob analise. O valor da area de superficie
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especifica é determinado pelo método B.E.T. (Brunauer, Emmett, Teller) por
adsorgao de nitrogénio.

Considerando as isotermas de adsorcao de BET, os volumes de microporos
(Vmicro) € mesoporos (Vmeso) s@0 obtidos através da leitura do volume adsorvido (Vads)
em P/Po = 0,10 e 0,95 expressos pelas Equagdes 8 e 9:

Vv

micro

:Vads(P/PO = 0’10) (8)

Veso =Vuas(P1 B, =095) =V, (P K, =0.10) (9)

Nas andlises de area foi utilizado um aparelho da Micromeritics, modelo
ASAP 2020 (Figura 17). A andlise é dividida em duas etapas: uma etapa de
tratamento e outra etapa de adsorcado/dessorcao fisica de N2. Na primeira etapa,
0,25¢g da zedlita MCM-22 seca foi colocado dentro de um bulbo de vidro e acoplado
no equipamento. Essa amostra foi entdo aquecida a 350°C sob um vacuo de
20mmHg durante ~10 horas. Esta etapa de tratamento tem como objetivo a remogéo
de impurezas e umidade contida nos poros da amostra. Acabada a fase de
tratamento o bulbo foi pesado (ap6s resfriamento) e novamente acoplado no
equipamento para andlise. A analise consistiu na adsorgéo fisica do Nz variando a
pressao até a saturacao da superficie do material. Em seguida ocorreu o0 processo
inverso, onde a pressao relativa diminui até a completa dessorgcdo do N2. Esse
processo se da a uma temperatura de -196°C, onde a amostra foi mergulhada em
um recipiente (Dewar) contendo nitrogénio liquido. Por fim, os valores referentes ao
volume de N2 adsorvido (Vads) em funcdo da pressao relativa (P/Po) sédo utilizados
para determinacdo das propriedades texturais do material.
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Figura 17 — Imagem do equipamento de analise textural modelo ASAP 2020 (Micromeritics).

As analises foram realizadas no Laboratorio de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV) na Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ/UFCG).

5.7.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A imagem eletronica de varredura € formada pela incidéncia de um feixe de
elétrons no material, sob condicées de vacuo. A imagem eletrénica de varredura
representa em tons de cinza o0 mapeamento e a contagem de elétrons secundarios
(SE — secondary electrons) e retroespalhados (BSE — backscattering electrons)
emitidos pelo material analisado (Duarte et al., 2003).

As microscopias foram utilizadas como caracterizagéo fisica morfolégica das
zedlitas e catalisadores. Uma imagem de aparéncia tridimensional é util para avaliar
a superficie de uma amostra, procurando analisar a presenca de defeitos superficiais
e uniformidade dos suportes. A analise microestrutural realizada através de MEV é
utilizada para verificar a morfologia e o tamanho dos cristais.

As amostras na forma de pé foram recobertas com uma fina camada de ouro
por um metalizador e fixadas ao porta amostras por uma fita adesiva de carbono.As
amostras foram analisadas por meio de um microscopio eletrénico de varredura da
marca Shimadzu, modelo SSX-550. Esta analise foi realizada no Laboratério de
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Caracterizacao de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

5.7.5. Reducao a Temperatura Programada (RTP)

O RTP determina o numero de espécies redutiveis presentes em um
catalisador e a temperatura que cada redugdo ocorreu. A técnica consiste na
passagem de uma mistura gasosa, tipicamente Hz/Ar, sobre a amostra submetendo
a um aquecimento linear de temperatura, monitorando o perfil de temperatura e
consumo de Hz € possivel determinar as condigdes e teor de reducdo do catalisador.

Para as andlises de reducdo a temperatura programada utilizou-se um
equipamento Sistema Analitico Multipropésito (SAMP3), com um detector de
condutividade térmica. A amostra de catalisador (100 mg) foi depositada sobre um
leito, de forma que o gas redutor ndo pudesse arrasta-la. O conjunto foi aquecido a
uma taxa de 10°C/min sob fluxo gasoso de 30 mL/min Hz/Ar. O aquecimento foi até
a temperatura de 1000°C.

A andlise foi realizada no Laborat6rio de Sintese de Catalisadores (LSCat) da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

5.7.6. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Microscopia Eletrbnica de Transmissdao possibilita avaliar as
caracteristicas morfoldégicas dos catalisadores apds o processo de preparacao e
decomposicdo dos precursores. Sendo assim, esta técnica fornece informacdes
sobre a distribuicdo e tamanho das particulas metalicas sobre a superficie do
suporte. As imagens de MET deste trabalho foram obtidas por meio de um
microscopio da marca JEM 4000EX, operado a 400kV, pertencente ao University of
Concepcidn, Chile.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Parte I: Material Precursor e Zeolitico (MCM-22)

6.1.1. Difracao de Raios X

Os materiais precursores, com 7, 8, 9 e 10 dias de cristalizagdo, sao

comparados nas Tabelas 1 e 2, através de suas posi¢gdes angulares (20),

distancias interplanares (d(A)) e intensidades relativas (I/lo).

Tabela 1 — Principais picos caracteristicos das amostras precursoras PMCM-22 (7D) e PMCM-22
(8D).

PMCM-22 (7D) PMCM-22 (8D)

Plano 26 (°) d (A) I 20 (°) d (A) /1o
002 7,78 11,36 39,53 7,69 11,49 52,73
100 8,2 10,78 63,64 8,13 10,87 68,45
101 9,06 9,76 31,82 8,89 9,947 40,47
102 10,78 8,20 31,54 10,8 8,19 33,70
111 13,88 6,38 18,54 13,81 6,41 21,06
201 15,53 5,70 14,96 15,3 5,79 18,39
202 20,33 4,37 12,97 16,77 5,28 19,01
300 21 4,23 36,42 21,1 4,21 39,07
300 23,56 3,78 49,83 23,54 3,77 61,68
220 26,03 3,42 38,73 25,92 3,44 44,53
310 27,06 3,29 100,00 26,99 3,30 100,00
310 27,5 3,24 49,30 27,39 3,26 47,95
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Tabela 2 — Principais picos caracteristicos das amostras precursoras PMCM-22 (9D) e PMCM-22

(10D).

PMCM-22 (9D) PMCM-22 (10D)

Plano 26 (°) d (A) | 26 (°) d (A) /1o
002 6,56 13,47 41,64 6,74 13,11 42,56
100 7,13 12,40 72,67 7,14 12,38 60,39
101 7,91 11,18 33,25 7,91 11,18 30,37
102 9,62 9,19 33,65 10,8 8,19 30,74
111 12,84 6,89 20,59 12,85 6,89 18,47
201 14,6 6,07 15,10 14,69 6,03 14,18
202 15,88 5,58 15,13 15,95 5,56 16,86
300 19,95 4,45 48,38 20 4,44 39,86
300 2248 3,96 49,02 22,57 3,94 54,67
220 25 3,56 40,30 25 3,56 39,00
310 26 3,43 100,00 26 3,43 100,00
310 26,48 3,37 48,38 26,52 3,36 44,69
320 31,62 2,83 13,33 31,54 2,84 13,92

Avaliando os resultados das Tabelas 1 e 2 é possivel observar que as

amostras precursoras PMCM-22 (7D), PMCM-22 (8D), PMCM-22 (9D) e PMCM-22

(10D), apresentaram valores similares das posi¢cdes angulares (28), distancias

interplanares (d(A)) e intensidades relativas (l/lo), indicando a obtencdo de tais

precursores com caracteristicas estruturais bem aproximadas.

Os resultados dos difratogramas de Raios X dos materiais precursores da

zeodlita MCM-22, com 7, 8, 9 e 10 dias de cristalizagdo sao apresentados na Figura

18.

55



Figura 18 — Difratogramas das amostras sintetizadas (precursores PMCM-22) com tempo de

cristalizacdo de 7, 8, 9 e 10 dias.
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O acompanhamento do tempo de cristalizagdo mostrou ser possivel obter o
precursor da zedlita MCM-22 a partir do sétimo dia de sintese, por apresentar todos
0s principais picos caracteristicos do material.

A intercalagdo da hexametilenoimina (HMI) entre as camadas das amostras
precursoras leva o aparecimento do pico indexado (002) em 20 = 6,56° — 7,78°,
comprovando a morfologia de camadas lamelares caracteristica deste material
(Ravishankar, et al., 2005). A formacédo dos precursores foi entdo comprovada por
seus difratogramas de raios X apresentados na Figura 18 os quais estdo em
concordancia com os trabalhos relatados na literatura (Lawton et al., 1996; Calgaroto
et al., 2011; Carrico, et al., 2013; Elyassi, et al., 2014), mostrando tratar-se dos
precursores da zeo6lita MCM-22.

Os materiais calcinados, com 7, 8, 9 e 10 dias de sintese, sdo comparados
nas Tabelas 3 e 4, através de suas posi¢des angulares (20), distancias

°

interplanares (d(A)) e intensidades relativas (I/lo).
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Tabela 3 — Principais picos caracteristicos das amostras calcinadas MCM-22 (7D) e MCM-22 (8D).

PMCM-22 (7D)

PMCM-22 (8D)

Plano 26 (°) d (A) I 20 (°) d (A) I/lo
100 8,17 10,82 89,62 8,11 10,90 84,60
101 9,00 9,83 54,71 8,93 9,90 55,39
102 10,97 8,07 60,02 10,84 8,16 58,58
111 13,92 6,36 23,65 13,84 6,40 25,70
201 15,36 5,77 58,65 15,26 5,81 60,10
202 16,9 5,25 26,31 16,93 5,24 27,53
212 21,27 4,18 26,79 21,12 4,21 29,13
301 22,95 3,88 46,34 22,85 3,89 44,06
302 23,79 3,74 55,19 23,68 3,76 62,33
214 24,83 3,59 37,57 24,68 3,61 36,23
220 26,01 3,43 35,48 25,99 3,43 37,27
310 27,08 3,29 100,00 27,01 3,30 100,00
312 28,01 3,19 35,64 27,86 3,20 38,23
117 28,97 3,08 28,08 28,63 3,12 32,00

57



Tabela 4 — Principais picos caracteristicos das amostras calcinadas MCM-22 (9D) e PMCM-22 (10D).

MCM-22 (9D) MCM-22 (10D)
Plano 26 (°) d (A) I 26 (°) d (A) /1o

100 8,17 10,82 73,62 8,08 10,94 77,37
101 8,93 9,90 47,90 8,97 9,86 48,18
102 10,97 8,07 53,16 10,9 8,12 51,42
111 13,87 6,38 19,90 13,83 6,40 20,33
201 15,31 5,79 57,28 15,25 5,81 53,96
202 16,87 5,26 24,43 16,98 5,22 25,55
212 21,26 4,18 24,76 21,1 4,21 27,37
301 22,87 3,89 40,53 22,87 3,89 42,25
302 23,68 3,76 53,48 23,62 3,77 58,07
214 24,7 3,60 31,31 24,64 3,61 31,80
220 25,93 3,44 30,34 25,98 3,43 30,93
310 26,99 3,30 100,00 26,97 3,31 100,00
312 27,93 3,19 32,85 27,83 3,21 37,82
117 28,82 3,10 29,54 28,79 3,10 30,77

A zedlita MCM-22 é formada a partir da calcinacao de seu precursor lamelar,

PMCM-22. As mudancas estruturais podem ser observadas nos difratogramas dos

materiais apds a calcinacao. Os picos da difracdo desses materiais s&o comparados

nos difratogramas da Figura 19.
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Figura 19 — Difratogramas das amostras calcinadas (zedlita MCM-22) com tempo de cristalizacédo de

7,8,9 e 10 dias.
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Destacam-se duas regides de distincdo entre os materiais precursores e

zeoliticos: a primeira entre 26 = 12-25°, onde a zedlita caracteriza-se por picos

agudos e separados, e a segunda ocorre entre 20 = 26-29° (Lawton et al., 1996;

Corma et al., 1997). Os materiais precursores apresentam picos mais alargados e

com baixa intensidade, enquanto as zedlitas apresentam picos agudos e bem mais

intensos, principalmente na regido entre 20-25°. A presencga de picos relativamente

largos nas zeolitas esta relacionada provavelmente a desordem estrutural ou ao

pequeno tamanho de seus cristais (Corma, et al., 1999; Ravishankar, et al., 2005).

Depois de calcinadas, a estrutura lamelar desaparece apds condensacao das

camadas e a estrutura cristalina € obtida. Essa mudancga estrutural é observada pelo

desaparecimento do pico indexado (002) das amostras precursoras (Leite, 2011).
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6.1.2. Parametros Cristalograficos

Na Tabela 5 sédo apresentados, respectivamente, o0s parametros
cristalograficos (parametros de rede e volume de cela unitaria), obtidos via difracao
de raios X, dos materiais precursores e calcinados.

Tabela 5 — Parametros cristalograficos obtidos via difracdo de raios X para as amostras precursoras e

calcinadas com tempos de sintese: 7, 8, 9 e 10 dias.

Parametros de rede Cristalinidade
Amostras Volume da cela
(nm) e (%)
Precursoras unitaria (nm)3
a b c
PMCM-22 (7D) 1,3287 1,3287 2,0923 3,1990 95,92
PMCM-22 (8D) 1,3353 1,3353 2,1356 3,2979 87,63
PMCM-22 (9D) 1,4277 1,4277 2,6820 4,7343 100
PMCM-22 (10D) 1,4270 1,4270 2,4039 4,2393 91,33
Parametros de rede Cristalinidade
Amostras Volume da cela
. (nm) . (%)
zeoliticas unitaria (nm)3
a b c
MCM-22 (7D) 1,3303 1,3303 2,2273 3,4134 96,37
MCM-22 (8D) 1,3349 1,3349 2,2331 3,4458 84,88
MCM-22 (9D) 1,3331 1,3331 2,2403 3,4482 100
MCM-22 (10D) 1,3370 1,3370 2,1904 3,3921 91,90

A zedlita MCM-22 possui um sistema cristalino hexagonal, onde a = b # c. Ao
avaliar estes parametros, antes e apds a calcinacao, verifica-se que os parametros a
e b nao sofre alteracao significativa, enquanto o valor de ¢ diminui principalmente
nas amostras de 9 e 10 dias. Essa alteracdo é caracteristica da zedlita MCM-22
apds o processo de calcinagédo, que elimina o direcionador organico (HMI) (Lawton
et al., 1998, Leite, 2011).

Os valores obtidos neste trabalho apresentam-se similares aos relatados na
literatura: a = 1,4270 nm e ¢ = 2,6800 nm para o precursor; a = 1,4251 nm e ¢ =
2,519 nm para a zedlita (Lawton et al., 1996, Leite, 2011).

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de cristalinidade relativa, obtidos a

partir das areas totais sob os picos mais intensos de cada amostra. O calculo é feito
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tomando como base a amostra com maior area total, neste caso, o precursor e a

zeoblita com 9 dias de sintese.

6.1.3. Adsorcao Fisica de N2

A zedlita MCM-22 cristaliza-se como placas (lamelas) de espessura muito fina
resultando numa elevada area superficial externa facilmente acessivel, onde estao
localizadas as semi cavidades (Carrico, et al., 2013).

As amostras calcinadas foram submetidas a analise textural para
determinacao da area superficial especifica (Aser), area superficial externa (Aext) €
do volume de microporos (Vmic) presentes nas estruturas (Tabela 6). O volume de
microporos (Vmic) € a area superficial externa (Aext) foram calculados através do
método t-plot. A area superficial especifica (Aser) foi calculada pelo método BET.

Tabela 6 — Analise textural das zedlitas MCM-22 com tempos de sintese 7, 8, 9 e 10 dias.

Amostras Volume Area
Vmic Vmeso ABeT Aext
(em¥g)*  (cm®g)®  (m?g)° (m?/g)
MCM-22 (7D) 0,13 0,10 400 112
MCM-22 (8D) 0,14 0,10 415 116
MCM-22 (9D) 0,17 0,11 486 130
MCM-22 (10D) 0,16 0,12 486 136

a método de t-plot.
® método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), adsorgao.
¢ método de Brunauer-Emmet-Teller (BET).

As amostras calcinadas apresentaram areas superficiais especificas (ABser)
entre 400 e 486 m?(g. Estas areas estdo dentro de uma faixa considerada
caracteristica para as zeodlitas MCM-22, que geralmente variam entre 310 e ~450
m2/g para a sintese estatica, e se apresentam de comum acordo com os valores
obtidos na literatura (Ravishankar et al., 2005; Carrico, et al., 2013; Elyassi, et al.,
2014; Yin, et al., 2014). Essas amostras de MCM-22 exibem uma &area externa

média de 124 m?(g, enquanto a &area total média é 447 m?/g, ou seja,
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aproximadamente 28% da area superficial especifica pode ser atribuida a area
superficial externa (Ravishankar et al., 2005). Nota-se que a partir do nono dia de
sintese a area do BET estabiliza em 486 m2/g, este resultado corrobora com a
analise da cristalinidade, visto que a amostra MCM-22 (9D) foi a mais cristalina
dentre as amostras calcinadas.

Os valores das areas superficiais externas (Aext) encontram-se entre 112 e
136 m?/g, e estdo de comum acordo com os valores obtidos na literatura (Corma et
al., 1999; Marques et al., 1999; Corma et al., 2000).

O volume de microporos da zedlita MCM-22, sem impurezas ou material
amorfo, é de ~0,20 cm®/g (Marques et al., 1999). Os volumes de microporos (Vmic)
encontrados para as amostras calcinadas estao entre 0,13 e 0,17 cm?/g. Isto indica
que as zedltas MCM-22 (7D) e MCM-22 (8D) apresentaram uma maior
contaminacao por material amorfo, como é de se esperar, visto que esse tempo de
sintese é bem abaixo do ideal para formacao de uma estrutura mais cristalina.

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio das amostras calcinadas séo

apresentadas na Figura 20.
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Figura 20 — Isotermas de adsorcao de N2 das amostras de zedlita MCM-22 com tempos de sintese: a)
7 e 8 dias, b) 9 e 10 dias.
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Todas as zedlitas MCM-22 sintetizadas (7DC, 8DC, 9DC e 10DC)
apresentaram isotermas de adsor¢cédo do tipo I, tipico de materiais microporosos
(Xue, et al., 2014). Também é possivel observar a presenca de mesoporos
secundarios, caracterizada pela histerese em pressdes relativas mais elevadas e
pelo aumento na quantidade de N2 adsorvido quando P/Po tende a 1, devido a
adsorgdo em multicamadas sobre a superficie externa dos cristais (Carrico, et al.,
2013). Um loop, estreito e vertical, na regido de pressodes relativas préximo de 1,

indicia a presenca de alguns mesoporos largos (ou macroporos estreitos) em forma
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de fendas, onde ocorre a condensacao do nitrogénio. Essas fendas sao formadas,
provavelmente, pela agregacdo de algumas particulas em forma de placas que
originaram a esta estrutura (Marques et al., 1999; Corma et al., 2000).

6.1.4. Miscroscopia Eletronica de Varredura

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura das zeolitas
MCM-22 com 9 e 10 dias de sintese sdo apresentadas nas Figuras 21 e 22,
respectivamente.

Figura 21 — Imagens da MCM-22 (9D) calcinada com ampliacdes de a) x1000 e b) x2000.
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Figura 22 — Imagens da MCM-22 (10D) calcinada com ampliagdes de a) x2000 e b) x5000.
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As duas amostras apresentaram morfologias praticamente idénticas sendo
constituidas por cristais em forma de laminas, os quais se aglomeram formando
particulas cilindricas, sempre com uma depressdo na regidao central. Morfologia
semelhante é encontrada em diversos trabalhos utilizando sintese estatica
(Marques, et al.,, 1999; Ravishankar, et al., 2005; Wu, et al., 2008; Leite, 2011).
Rachaduras sédo encontradas nas laterais de praticamente todas as unidades
devido a eliminagdo do direcionador organico (HMI) apds a etapa de calcinagéao
(Ravishankar, et al., 2005; Leite, 2011).

As imagens mostraram ainda que nao houve formagédo de outras fases
cristalinas nem a presenca de material amorfo em grande quantidade, o que
reforca a obtencdo destes materiais com elevada pureza e cristalinidade (Leite,
2011).
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6.2. Parte ll: Catalisadores

6.2.3. Difracao de Raios X

Os catalisadores suportados na MCM-22 (7, 8, 9 e 10 dias) foram
preparados via impregnagao umida com teores de 20% cobalto e 0,5% ruténio. Os
resultados dos difratogramas de Raios X dos catalisadores com diferentes tempos

de sintese sao apresentados na Figura 23.

Figura 23 - Difratogramas de raios X dos catalisadores a) 20%Co00,5%RuMCM-22 (7D), b)
20%C00,5%RuMCM-22 (8D), ¢) 20%C00,5%RuMCM-22 (9D) e d) 20%C00,5%RuMCM-22 (10D).
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Os difratogramas apresentados na Figura 23 mostram que, mesmo apés a
impregnacao dos metais e calcinagbes ndo houve modificagdes significativas nas
estruturas dos suportes zeoliticos, mantendo-se cristalinos. Verificou-se ainda o
surgimento de picos bem intensos entre 30 — 60° referentes a presenca

principalmente do éxido de cobalto (CosO4), que se forma pela decomposicao do
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sal (nitrato de Cobalto) apds a calcinacdao. Nao foi possivel identificar, através dos
difratogramas, a presenca do O6xido de ruténio (RuOg2). Provavelmente, esta
dificuldade de identificacdo é devida a baixa intensidade dos picos do 6xido de
ruténio em relacao aos picos do 6xido de cobalto e do suporte zeolitico.

Apé6s avaliacdo dos precursores com diferentes tempos de cristalizagao
verificou-se que os materiais preparados com 9 dias de sintese apresentaram, no
geral, os melhores resultados de cristalinidade e area superficial e, portanto, foi
utilizado como suportes para catalisadores com diferentes teores de cobalto (10, 15
e 20% Co). Os difratogramas de raios X dos catalisadores com diferentes teores de
cobalto sao apresentados na Figura 24.

Figura 24 - Difratogramas de raios X dos catalisadores a) 10%C00,5%RuMCM-22, b)
15%C00,5%RuMCM-22 e c) 20%C00,5%RuMCM-22.
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Na Figura 24 é possivel observar o0 mesmo comportamento dos
difratogramas anteriores, ou seja, ndo houve alteragdo estrutural do suporte

zeolitico apds impregnagéo e calcinagdo dos catalisadores com diferentes teores
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de cobalto (10, 15 e 20%). Verifica-se apenas uma diminuicdo na intensidade dos
picos do suporte com 0 aumento do percentual do metal impregnado.

6.2.4. Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados da composicdo quimica com
valores dos percentuais de cobalto (Co) dos catalisadores obtidos apds dos

processos de impregnagao e calcinagao.

Tabela 7 — Resultados da andlise quimica dos catalisadores Co/Ru/MCM-22.

SiO2 Al203 Co

AMOSTRAS (%) (%) (%) Impurezas SiO2/Al203

MCM-22 (10D) 88.47 1135 - 0,18 13
2°%°°°"’;;/°DF;“""°""'22 5536 805 18,76 0.15 11,5
2°%°°°’f;‘§’;“M°M'22 5169 858 1834 0,21 10
2°%°°°“’;‘§’DF;“""°""'22 56,44 804 1895 0,34 11,7
Aoy 2 57,96 834 1782 0,10 11,6
10%C00,5%RuMCM-22 61,55 9.38 8,62 217 11
15%Co00,5%RuMCM-22 56,69 848 13,88 0.43 11
20%C00,5%RuMCM-22 4968 820 18,23 0,24 10

Os resultados de andlise quimica confirma que a zedlita MCM-22 apresenta
alto teor de silica e baixo teor de alumina, resultando numa razdo SiO2/Al203
caracteristico da estrutura MCM-22.

As concentracoes de Co obtidas dos dados de EDX ficaram préximos dos
valores tedricos pretendidos. O equipamento utilizado na andlise de composicao
quimica apresenta uma limitagdo para leitura de alguns metais, dentre eles o ruténio,

por isso, nao foi possivel identificar a presencga do 6xido de ruténio (RuOz).
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A presenca de pequenos percentuais de outros constituintes em todas as
amostras também é observada, essas impurezas, no entanto, ndo afetam

diretamente o desempenho dos catalisadores.

6.2.5. Adsorcao Fisica de N2

As amostras dos catalisadores foram submetidas a adsorcao fisica de Nz para
determinacao da area superficial especifica (Aset), area superficial externa (Aext) €
do volume de microporos (Vmic) presentes nas estruturas. A Tabela 8 contém os
dados referentes a analise textural dos catalisadores 20%C00,5%RuMCM-22(7D),
20%C00,5%RuMCM-22(8D), 20%C00,5%RuMCM-22(9D) e 20%Co00,5%RuMCM-
22(10D).

Tabela 8 — Analise textural dos catalisadores de 20%C0/0,5%Ru suportados em MCM-22 com 7, 8, 9
e 10 dias de cristalizacao e dos catalisadores com 10, 15 e 20%C00,5%RuMCM-22.

Amostras Volume Area
Vmic Vimeso ABeT Aext
(cm¥/g) (cm¥qg) (m?/g) (m?/g)
(7D) 0,11 0,20 338 92
(8D) 0,11 0,20 335 91
MCM-22

(9D) 0,12 0,19 344 96

(10D) 0,12 0,19 346 77

10%Co 0,11 0,19 324 93

MCM-22 15%Co 0,11 0,19 314 88
20%Co 0,10 0,18 303 82

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8, verifica-se uma
diminuicdo significativa dos valores de Aset e Aext dos catalisadores com 7, 8, 9 e
10 dias quando comparadas aos dados da Tabela 6 que contém os dados dos
suportes sem metal impregnado. Essa reducao nos valores das areas superficiais €
esperada e deve-se a deposicdo dos Oxidos de cobalto e ruténio nos poros da

zeodlita.
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Ao avaliar os dados texturais dos catalisadores com diferentes teores de
cobalto (10, 15 e 20%), nota-se 0 mesmo comportamento anteriormente descrito, ou
seja, uma reducdo significativa das areas superficiais e externas de todos os
catalisadores. No entanto, fica mais clara a influéncia do percentual de metal
impregnado sobre estes parametros, pois nota-se uma diminuicdo gradual das areas
dos catalisadores com 0 aumento deste percentual.

As isotermas de adsor¢do de nitrogénio dos catalisadores
20%C00,5%RuMCM-22 com 7, 8, 9 e 10 dias cristalizacdo sdo apresentadas na
Figura 25.

Figura 25 — Isotermas de adsor¢do de N2 dos catalisadores 20%C00,5%RuMCM-22 com diferentes

tempo de sintese: a) 7 e 8 dias, b) 9 e 10 dias.
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Na Figura 25a é possivel observar que nao houve alteracao significativa nas
isotermas dos catalisadores de 7D e 8D, que mostraram comportamento tipico de
matérias microporosos (isoterma tipo I). Na Figura 25b se destaca a diminuigao
acentuada do volume de N2 adsorvido no catalisador 10D, que corresponde a
diminuicao da area externa deste catalisador vista na Tabela 8.

As isotermas de adsor¢do de nitrogénio dos catalisadores
10%C00,5%RuMCM-22, 15%C00,5%RuMCM-22 e 20%C00,5%RuMCM-22 sao
apresentadas na Figura 26.

Figura 26 — Isotermas de adsor¢ao de N2 dos catalisadores com 10, 15 € 20%C00,5%RuMCM-22.
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Os trés catalisadores com diferentes teores de cobalto impregnado (10, 15 e
20%C00,5%RuMCM-22) nao passaram por modificacées texturais significativas a
ponto de modificar sua estrutura microporosa e continuaram apresentando
isotermas do Tipo 1. E possivel visualizar através das curvas sobrepostas o efeito
do percentual de metal impregnado, onde o catalisador 10%C00,5%RuMCM-22 por
possuir um menor de teor de metal sobre a superficie do suporte adsorve um maior
volume de N2 em relagdo aos catalisadores 15%C00,5%RuMCM-22 e
20%C00,5%RuMCM-22.
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6.2.6. Reducao a Temperatura Programada

As analises de reducao a temperatura programada (RTP) dos catalisadores
10%CoMCM-22,10%C00,5%RuMCM-22, 15%C00,5%RuMCM-22 e
20%C00,5%RuMCM-22, respectivamente, sdo mostradas nas Figuras 20.

A curva de RTP do catalisador contendo apenas cobalto (10%CoMCM-22),
mostrada na Figura 27a, apresenta um pico a 416°C com ombro no lado esquerdo
em 373°C, estes dois estagios de redugao indicam que a redu¢ao do CosO4 ocorre
em duas etapas, inicialmente formando CoO e na segunda etapa o Co metalico
mostra do nas equacgdes 6 e 7.

Co,0, + H, ——3Co0O + H,0 (6)

3C00 +3H, ——>3Co° +3H,0 (7)
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Figura 27 — Perfis de RTP dos catalisadores: a) 10%CoMCM-22 b) 10%C00,5%RuMCM-22, c)
15%C00,5%RuMCM-22 e d) 20%C00,5%RuMCM-22.
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Analisando os perfis de RTP, os trés catalisadores exibem dois principais
picos caracteristicos de redu¢cdo com maximos em ~239°C e 350-360°C, o que
corresponde ao processo de reducdo em dois passos, em que Co3z0O4 é primeiro
reduzido para CoO e, em seguida, CoO é reduzida para Co® como relatado por
diferentes autores (Riva, et al., 2000; Conceptidn, et al., 2004). No entanto, os
catalisadores 10%C00,5%RuMCM-22 e 20%C00,5%RuMCM-22 mostram
nitidamente um ombro 507-508°C que pode ser atribuido a reducao do cobalto com
menores particulas (provavelmente aqueles com menos de 5 nm de diametro)

(Conceptidn, et al., 2004). A menor redutibilidade de pequenas particulas de
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cobalto localizados nos microporos do suporte também tem sido relacionada com
uma taxa de difusdo mais lenta da agua formada na reducdo, aumentando o seu
tempo de residéncia no interior dos poros (Riva, et al., 2000; Conceptién, et al.,
2004).

A presenca de Ru nos catalisadores ocasionou um deslocamento, para
temperaturas mais baixas, de ambos os picos de reducéo, isto €, a primeira etapa
de reducdo que antes ocorria a 373°C diminuiu para 239°C e a segunda etapa
diminuiu de 416°C para ~350°C. Pode-se observar também, um pequeno pico de
reducdo em temperaturas mais baixar (~200°C) nos catalisadores contendo Ru.
Esse pico pode ser atribuido a redugdo de algum residuo de Co(NOs3)2
(remanescente da calcinacdo) ou a redugao de éxido de ruténio. Considerando o
fato de que os catalisadores foram calcinados em 450°C por 6 h, relacionar este
pico de reducado do 6xido de ruténio parece ser mais plausivel. Assim, pode ser
atribuido ao Ru o papel de diminuicdo da temperatura de reducédo da espécie Co
pela formacdo de complexos Ru-Co ou Ru-Co-suporte, ou seja, a presenca do
promotor Ru reduz a interacdo do éxido de cobalto com o suporte e aumenta sua
redutibilidade. Efeitos promotores, devido a presenca de um segundo metal, sobre
redutibilidade, atividade e estabilidade do catalisador de cobalto tém sido relatados
na literatura (Diehl, et al., 2009; Parnian, et al., 2014).
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6.2.7. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Nas Figuras 28 e 29 estdo apresentados os resultados da analise de MET dos
catalisadores 20%CoMCM-22(7D) e 20%CoMCM-22(8D), respectivamente.

Figura 28 — Imagens obtidas por MET das amostras de 20%Co/MCM-22(7D) e 20%CoMCM-22(8D).

109 nm
e

£9

As micrografias da figura 28 mostram a formagao de aglomerados de cobalto
sobre a superficie do suporte MCM-22. Estas particulas possuem tamanhos diversos
com dimensdées médias da ordem de 50nm. Também é possivel observar que
grande parte do material impregnado esta localizada na parte externa do suporte e
que nao houve uma dispersao regular das particulas metalicas sobre a superficie.

Esta formacao irregular das particulas do metal Co pode ser atribuida tanto
pelo método de impregnacdo umida, que nao favorece a formagdo de particulas
homogéneas, quanto pelo processo de calcinacdo que pode influenciar na
sinterizacao de particulas menores. O fendmeno de aglomeragéao das nanoparticulas
metdlicas no suporte estd muito relacionado com as condicbes aplicadas e as
propriedades do material catalitico. Em particular, a taxa de sinterizagédo €
influenciada pela temperatura, ambiente quimico, do tipo de suporte, do promotor
adicionado e o tamanho de particulas de metal (Tsakoumis, et al, 2014).

A Figura 29 apresenta as microscopias eletronicas de transmissao das
amostras de catalisadores 20%Co/Ru/MCM-22(7D) e 20%Co/Ru/MCM-22(8D)
utilizando o metal Ru como promotor. Lembrando que a preparacdo destes
catalisadores foi feita utilizando o método de co-impregnagao.
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Figura 29 — Imagens obtidas por MET das amostras de 20%Co/Ru/MCM-22(7D) e 20%Co/Ru/MCM-
22(8D).

39
—

Nas duas imagens da Figura 29 fica claro que a adicdo do metal ruténio
favoreceu tanto a dispersao da fase metalica sobre a superficie do suporte zeolitico
quanto a diminuicdo do tamanho das particulas de cobalto. Nao houve formacao de
aglomerados metalicos, visto que, a agdo do promotor aliado a interagdo com o
suporte zeolitico diminui o efeito de sinterizagado das particulas menores.
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6.2.8. Testes Cataliticos

Apé6s quatro horas de reacéao, utilizando-se os catalisadores Co/Ru/MCM-22,
os produtos foram analisados via cromatografia gasosa. Com os resultados pode-se
tracar o perfil de hidrocarbonetos produzidos em cada experimento. Os resultados
dos perfis de hidrocarbonetos gerados via sintese Fischer-Tropsch, de acordo com a
condicdo e os catalisadores utilizados, sdo apresentados na Tabela 9. As tabelas

contendo a distribuicdo completa de produtos encontra-se nos Anexos.

Tabela 9 — Perfil de concentracdo de hidrocarbonetos dos produtos obtidos utilizando o catalisador
Co/Ru/MCM-22.

SELETIVIDADE

AMOSTRAS T PRESSAQ H2/CO  C+-C2 Cs-Ca Cs.
(°C) (bar)
20%C00,5%RuMCM-22 240 10 1 1,74 1,60 96,66
(7D) 240 20 1 17,18 21,98 60,84
20%C00,5%RuUMCM-22 240 20 1 7,55 6,80 85,65
(8D) 240 20 2 25,01 9,95 65,04
20%C00,5%RuMCM-22 240 10 1 2,27 1,86 95,87
(9D) 240 20 1 13,79 20,13 66,09
20%C00,5%RuUMCM-22 240 10 1 6,01 5,93 88,06
(10D) 240 20 2 26,92 16,77 56,32

Na Tabela 9, estdo indicadas as seletividades dos catalisadores a gas
industrial (C1-Cz2), gas liquefeito de petréleo — GLP (Cs-Ca4) e hidrocarbonetos liquidos
(Cs+). Nos catalisadores onde houve variacdo da pressdo de 10 para 20 bar a
seletividade a gas industrial variou de 1,74% a 17,18% para o catalisador
Co/Ru/MCM-22 (7D) e 2,27 a 13,79% para o catalisador Co/Ru/MCM-22 (9D).
Houve um aumento significativo também na formacédo de produtos na faixa do GLP,
de 1,60% para 21,98% e 1,86 para 20,13%, respectivamente. Por outro lado, a
seletividade a hidrocarbonetos liquidos na faixa de Cs. € reduzida de 96,66% para
60,84% e 95,87 para 66,09% com o aumento da pressdo. E possivel supor que tal
diferenca de comportamento esteja ligada a difusdo de produtos e reagentes. A 20

bar a pressdo parcial do hidrogénio, leva a formacédo de produtos saturados de
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cadeias curtas, enquanto que a 10 bar, a pressao parcial do hidrogénio favorece o
crescimento das cadeias dos produtos, tdo logo a reacao se inicia (Shimizu, et al.,
2015). Isto indica que os catalisadores Co/Ru/MCM-22 apresentam melhor
rendimento em pressées mais amenas.

No catalisador Co/Ru/MCM-22 (8D) a pressao foi mantida em 20 bar nos dois
experimentos, variando a razdo H2/CO de 1:1 para 2:1. Neste caso, a seletividade a
C1-C2 aumentou significativamente de 7,55% para 25,01% enquanto que na faixa
correspondem os hidrocarbonetos Cs-C4 a variagdo nao foi tdo alta saindo de 6,80%
para 9,95%. Com relacdo a seletividade a produtos Cs:, houve uma reducdo da
seletividade de 85,65% para 65,05%. O resultado de seletividade a Cs. mais baixo
(56,32%) foi obtido no catalisador Co/Ru/MCM-22 (10D), nas condi¢des de 20 bar e
alimentacao de 2:1. Além disso, houve uma maior tendéncia a formacao de produtos
de cadeira curta na faixa de C1-C2 (26,92%) e C3-C4 (16,77%).

O aumento da presenca de Hz (2:1) aliado a grande carga de sitios ativos,
favorece a presenca de hidrogénio adsorvido nas vizinhangas de hidrocarboneto
adsorvido, o que leva a formacéo de hidrocarbonetos saturados de cadeias mais
curtas, o que explica o aumento da seletividade na faixa de C1-C2 (Kangvansura, et
al., 2014). Ao contrario, uma baixa razdo H2/CO (1:1) diminui a presenca de
hidrogénio adsorvido nas vizinhancas de hidrocarbonetos adsorvidos, o que
favorece o crescimento das cadeias de carbono. Este resultado mostra uma maior
sensibilidade do catalisador a presenca de Hz, provocando um aumento na taxa de
terminacdo da cadeia.
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7. CONCLUOES

Através da difracao de raios x, foi possivel verificar que o método de sintese
estatica foi efetivo na obtencdo dos materiais precursores e zeoliticos MCM-22.
Observou-se a formagéao dos precursores PMCM-22 com tempos de cristalizagao
variando de 7 a 10 dias, apresentaram tipicos espectros estruturais com picos
caracteristicos, assim como parametros cristalograficos muito préximos aos
encontrados na literatura.

As anadlises de microscopia eletrdnica de varredura e das propriedades
texturais da zedlita MCM-22, indicaram que estes materiais possuem alto grau de
cristalinidade, sado isentos de fases amorfas e possuem dareas superficiais numa
faixa similar as relatadas na literatura. Com estes resultados comprovou-se ser
possivel obter o precursor zeolitcos PMCM-22 num menor tempo utilizando o
método de sintese estatica empregado neste trabalho.

Os difratogramas de raios X dos catalisadores contendo metais
evidenciaram que durante a calcinacao dos sais de Co e Ru, estes se decompdem
formando os 6xidos Cos04 e RuO2. Este comportamento s6 foi verificado na pratica
para o metal Co, visto que nao foi possivel observar os picos referentes ao éxido
de Ru.

As medidas de area superficiais dos catalisadores impregnados com metais
apresentaram valores inferiores comparados aos suportes puros. Esta reducéo
esta relacionada tanto com o teor dos metais (Co e Ru) impregnados quanto com o
bloqueio de alguns poros do suporte. Entretanto, ficou evidenciado que o suporte
permite a deposi¢cao de altos teores de cobalto sem variacdes significativas na
estrutura do material.

A reducgéo dos catalisadores contendo Co e Ru suportados na zedlita MCM-
22 mostrou um comportamento intermedidrio entre o contendo apenas Co. Foi
possivel comprovar que a presenca de Ru ocasiona um deslocamento do pico de
reducao, associado ao 6xido de cobalto, para temperaturas menores.

Segundo a analise de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
verificou-se que o Ru favoreceu a diminuicdo do tamanho das particulas de cobalto
e aumentou a dispersdo do metal sobre a superficie, evitando a formagcdo de
aglomerados e a sinterizagdo dessas particulas menores.
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Os testes cataliticos mostraram que os catalisadores Co/Ru/MCM-22(7D),
Co/Ru/MCM-22(8D), Co/Ru/MCM-22(9D) e Co/Ru/MCM-22(10D) possuem alta
seletividade a hidrocarbonetos Cs. atingindo percentuais acima de 96% em
pressdes e razdes de alimentacdo moderadas. Estes resultados indicam um alto
potencial da zedlita MCM-22 como suporte de catalisadores na sintese de Fischer-

Tropsch.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade dos trabalhos aqui efetuados, sugere-se:

e Utilizar o precursor PMCM-22 para sintese da zedlita deslaminada ITQ-2,
visando o aumento da area superficial, j& que este material expde as
camadas internas da estrutura MWW n&o acessiveis na forma cristalina
MCM-22.

o Utilizar a zedlita ITQ-2 como suporte metalico (Co e Ru) para aplicagédo na
Sintese de Fischer-Tropsch, esperando que este material apresente uma
melhor dispersdo dos metais sobre sua superficie, aumentando assim a

eficiéncia do catalisador quando comparado com o suporte MCM-22.

e Utilizar outros métodos de deposicdo dos metais para se determinar qual a
influencia do método de deposicado sobre as propriedades cataliticas destes
materiais na sintese de Fischer-Tropsch.

e Utilizar como suporte zedlitas com diferentes razdes Si/Al, 0 que implica em
materiais com diferencas na acidez, de modo a se determinar a relacao entre

a acidez do suporte e as propriedades cataliticas do material na SFT.

e Variar a razdo molar H2/CO no géas de sintese utilizado como reagente na
reagao de Fischer-Tropsch sobre os catalisadores sintetizados neste estudo,
de modo a determinar a composi¢cédo na alimentagdo do reator que produz o
melhor rendimento em hidrocarbonetos liquidos na faixa de gasolina e diesel.
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ANEXOS

Resultados dos testes cataliticos obtidos por cromatografia:

CoMCM22 7 dias 10 atm 240C H2:CO - 1:1

CoMCM22 7 dias 20 atm 240C H2:CO - 1:1

Gas Liquido
% drea N % drea N

Cl1 | 0,00 | 0,00 C5 0,00 0,00

C2 | 33,98 | 33,98 C6 3,61 8,55

C3 | 43,49 | 43,49 C7 4,30 10,17

C4 | 0,00 | 0,00 C8 1,78 4,21

C5 | 0,00 | 0,00 C9 3,53 8,35

C6 | 22,53 | 22,53 C10 1,18 2,79

C7 | 0,00 | 0,00 C11 2,69 6,36

C7+ | 0,00 | 0,00 C12 2,13 5,04
C13 5,81 13,74

Cl4 13,58 32,12

C15+| 3,66 8,66

Total | 100 |100,00 | |Total |42,27277 | 100,00

Gas Liquido
% drea N % area N
Cl | 0,29 | 0,29 C5 0 0,00
C2 | 19,60 | 19,60 C6 0,61 1,48
C3 | 0,00 | 0,00 C7 1,33 3,23
C4 | 18,34 | 18,34 C8 1,71 4,15
C5 | 0,00 | 0,00 C9 3,04 7,38
C6 | 9,07 | 9,07 C10 1,40 3,40
C7 | 43,18 | 43,19 C11 1,96 4,76
C7+ | 9,50 | 9,50 C12 3,71 9,01
C13 7,74 18,80
Ci14 12,42 30,16
C15+| 7,26 17,63
Total | 99,98 | 100,00 | | Total | 41,17759 | 100,00
CoMCM22 8 dias 20 atm 240C H2:CO - 1:1
Gas Liquido
% drea N % drea N
Cl | 508 | 5,08 C5 0,00 0,00
C2 19,41 | 19,41 C6 4,53 9,54
C3 | 22,07 | 22,07 C7 4,60 9,69
C4 | 0,00 | 0,00 c8 3,24 6,83
C5 | 16,13 | 16,13 C9 1,27 2,68
C6 | 30,49 | 30,50 C10 2,06 4,34
C7 | 680 | 6,80 C11 0,78 1,64
C7+ | 0,00 | 0,00 C12 2,54 5,35
C13 9,96 20,99
C14 6,73 14,18
C15+| 11,75 | 24,76
Total | 99,98 | 100,00 | |Total | 47,45665 | 100,00

CoMCM22 8 dias 20 atm 240C H2:CO - 2:1
Gas Liquido

% area N % area N
Cc1 9,75 9,75 C5 0 0,00
C2 30,24 | 30,24 C6 12,41 |20,48
C3 | 24,59 | 24,59 c7 10,10 |16,67
C4 | 0,00 | 0,00 C8 5,1 8,42
C5 | 15,91 | 15,91 C9 2,51 | 4,14
C6 | 19,52 | 19,52 C10 2,45 4,04
C7 | 0,00 | 0,00 C11 1,16 1,91
C7+ | 0,00 | 0,00 C12 2,61 | 4,31
C13 0,8 1,32
C14 | 8,01 |13,22
C15+| 15,44 |25,48
Total | 100,01 | 100,00 | | Total | 60,5881 | 100
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CoMCM22 9 dias 10 atm 240C H2:CO - 1:1

CoMCM22 9 dias 20 atm 240C H2:CO - 1:1

Gas Liquido
% drea N % drea N
Cl | 052 | 0,52 C5 0 0,00
C2 | 21,02 | 21,02 c6 | 0,82 | 2,23
C3 | 643 | 6,43 C7 | 1,25 | 3,41
C4 | 11,20 | 11,20 c8 | 1,85 | 5,04
C5 | 10,54 | 10,54 C9 | 1,98 | 5,39
C6 | 4,63 | 4,63 Cl0 | 1,11 | 3,02
C7 | 36,16 | 36,16 C11 | 1,53 | 4,17
C7+ | 9,50 | 9,50 C12 | 3,55 | 9,67
C13 | 4,34 | 11,82
Cl14 | 12,11 | 32,99
C15+| 8,17 | 22,26
Total | 100 |100,00 | |Total | 36,71 | 100,00

Gas Liquido
% area N % area N
Cl1 | 0,00 | 0,00 C5 | 0,00 | 0,00
C2 | 32,12 | 32,12 C6 | 2,54 | 6,06
C3 | 35,65 | 35,65 C7 | 3,18 | 7,58
C4 | 11,23 | 11,23 c8 | 3,05 | 7,27
C5 | 11,89 | 11,89 C9 | 3,53 | 842
C6 | 9,11 | 9,11 C10 | 2,37 | 5,65
C7 | 0,00 | 0,00 Cl1 | 4,64 | 11,07
C7+ | 0,00 | 0,00 Cl2 | 1,61 | 3,84
C13 | 3,77 | 8,99
C14 | 13,58 | 32,39
C15+| 3,66 | 8,73
Total | 100 |100,00| |Total | 41,93 | 100,00

CoMCM22 10 dias 10 atm 240C H2:CO - 1:1

Gas Liquido
% drea N % area N
Cl | 498 | 4,98 C5 | 0,00 | 0,00
C2 | 18,43 | 18,43 C6 | 343 | 578
C3 | 23,09 | 23,09 C7 | 583 | 9,82
c4 | 0,00 | 0,00 C8 | 3,85 | 6,49
C5 | 15,74 | 15,74 C9 | 507 | 854
C6 | 28,22 | 28,22 C10 | 532 | 8,96
C7 9,54 9,54 Cl1 | 2,12 3,57
C7+ | 0,00 | 0,00 Cl2 | 2,54 | 4,28
C13 | 587 | 9,89
C14 | 13,58 | 22,88
C15+| 11,75 | 19,79
Total | 100 |100,00 | |Total | 59,36 | 100,00

CoMCM22 10 dias 20 atm 240C H2:CO - 2:1
Gas Liquido
% area N %area| N

Cl | 10,41 | 10,41 C5 0 0,00
C2 | 33,14 | 33,14 c6 | 13,37 |17,52
Cc3 | 27,13 | 27,13 C7 | 11,19 | 14,66
Cc4 | 0,00 | 0,00 C8 | 10,22 | 13,39
C5 12,01 | 12,01 (6°) 9,04 |11,84
c6 | 17,31 | 17,31 C10 | 1,23 | 1,61
C7 | 0,00 | 0,00 Cl1 | 1,69 | 2,21
C7+ | 0,00 | 0,00 C12 | 1,55 | 2,03
C13 | 2,76 | 3,62
C14 | 9,84 |12,89
C15+| 15,44 |20,23

Total | 100 |100,00| |Total| 76,33 | 100
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