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RESUMO

A reagdo de sintese de Fischer-Tropsch tem merecido grande atencdo pelo seu interesse
tecnoldgico e cientifico. Este interesse estd associado a conversio do gds natural em
produtos liquidos de alta qualidade (gasolina e diesel) e elevado valor agregado. No
presente trabalho € descrito a metodologia empregada na sintese e caracterizacdo de
catalisadores de ferro usados na sintese de Fischer-Tropsch, com énfase nos catalisadores
suportados em silica e catalisadores industriais (utilizados na sintese de amoOnia)
promovidos com potdssio e cobre. Pretende-se com esta discussdo, identificar possiveis
vias para o desenvolvimento de catalisadores mais ativos e seletivos, variando a
composi¢do do promotor estrutural para fins de otimizar a distribuicdo dos produtos em
fracdes de hidrocarbonetos especificos (gasolina, diesel e graxa). A reacdo foi conduzida
em um reator de leito de lama. O estudo seguiu um planejamento experimental do tipo
fatorial quadrado com ponto central e os resultados foram analisados baseados na
metodologia dos grificos de superficie de respostas. Os efeitos das diferentes condigdes
operacionais (temperatura e pressao) e dos diferentes teores de potdssio na distribui¢do dos
produtos liquidos foram comparados baseados nos cromatogramas, nimero médio de
carbono (Nn) e no grau de dispersdo dos produtos. Para todos os catalisadores de ferro
empregados neste trabalho, observou-se um aumento no indice que representa o
comprimento da cadeia de hidrocarboneto (Nn) com o aumento do teor de potdssio.
Indicando um maior grau de polimeriza¢do para os catalisadores de ferro suportados com
18K em ralagdo aos outros (12K, 6K e industrial). Os resultados mostram que, para
catalisadores suportados, em pressdes elevadas (25 e 30atm) favorecem a produgdo de
graxa, enquanto a seletividade para hidrocarbonetos liquidos é favorecida a baixa pressao
(20atm) e baixa temperatura (240°C). Para os catalisadores industriais, observou-se um
aumento na fracdo graxa em baixas temperaturas (240-255°C) e elevadas pressdes (30atm).
Contudo, os resultados de todas as corridas para o catalisador suportado e o industrial
promovido e ndo-promovido apresentaram quantidades significativas de n-parafinas com
no maximo 35 4dtomos de carbono que pode ser causados através das limitacOes
geométricas e espaciais dentro dos poros do catalisador que também podem explicar o
motivo pelo qual o indice de dispersdao da distribui¢do de hidrocarbonetos serem mais

baixos para um maior nimero de carbonos médio.

Palavras-Chaves: Sintese de Fischer-Tropsch, Combustiveis liquidos, Catalisador de

ferro, Potassio, Reator de leito de lama.



ABSTRACT

The Fischer-Tropsch synthesis has been focus of attention of the scientific and industrial
community. This interest is related to the conversion of natural gas into high quality liquid
products, such as gasoline and diesel, which have high commercial value. In this work the
methodology applied to synthesize and characterize iron-based catalyst used in the Fischer-
Tropsch synthesis was described. Emphasis was given to catalysts supported in silica and
to industrial catalysts (used in the synthesis of ammonia) impregnated with potassium and
copper. The catalysts were tested to identify more active and selective catalysts, changing
the amount of structural promoter in order to optimize the product distribution of specific
hydrocarbons (gasoline, diesel, wax). The reaction was carried out in a slurry phase reactor.
The experiments followed a 2* factorial experimental planning with central point and the
results were analyzed based on the surface response methodology. The effects of the
operating conditions (temperature and pressure) and of the amount of potassium in the
catalyst on the liquid product distribution were compared based on the chromatographs,
number average number of carbons (Nn) and distribution dispersion. In all iron based
catalyst used in the research, the number average number of carbons (Nn) increased with
increasing amount of potassium in the catalyst formulation. This result indicates that the
catalyst with 18 K supported in silica showed the highest degree of polymerization in
comparison with all other catalysts produced in this research. The results showed that for
the catalyst supported in silica high pressures (25 to 30 atm) favor the production of wax,
while higher selectivity towards liquid fuels was favored by low pressure (20 atm) and low
temperature (240°C). For the industrial catalyst, an increase in the wax cat was observed at
low temperatures (240-255°C) and high pressures (30 atm). The experiments carried out
with the both catalysts (silica-supported and alumina-supported) have presented significant
amounts of n-paraffins with a maximum of 35 carbons and low dispersion of the product

distribution which can be caused by space limitations within the catalyst pores.

Keywords: Fischer-Tropsch synthesis, liquid fuels, iron catalyst, Potassium, slurry reactor.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

A tecnologia “Gas-to-Liquid”’(GTL) representa uma nova trajetdria
tecnoldgica que pode responder as novas exigéncias ambientais a que estdo sujeitos a
selecdo da industria de petréleo e gds. Ao converter gds natural em combustiveis
sintéticos, a tecnologia GTL transforma um produto com poucos compradores
potenciais em produtos mais nobres cujos mercados sdo globais.

Desta forma, a tecnologia GTL pode contribuir para reduzir as especificidades
dos investimentos em ativos para monetizagdo das reservas de gas natural. Ela é
baseada na conversao de Fischer-Tropsch, conhecida desde primeiras décadas do século
XX. Seu desenvolvimento inicial ocorreu na década de 1920, quando os cientistas
alemaes Franz Fischer e Hans Tropsch desenvolveram o processo de conversdao do gis
de sintese, mistura de mondxido de carbono e hidrogénio, produzido a partir do carvao
mineral em combustiveis liquidos. A partir deste desenvolvimento inicial, a tecnologia
foi utilizada em escala comercial na Alemanha, durante a Segunda Guerra mundial, nos
Estados Unidos na década de 1950 e na Africa do Sul a partir da década de 1950
(Stranges, 1997).

Em todos estes casos, as plantas GTL foram construidas desconsiderando a
competitividade econdmica em relacdo as tecnologias tradicionais de producdo de
combustiveis. A constru¢do das plantas respondeu a critérios estratégicos relativos a
seguranca do abastecimento de combustiveis principalmente durante a segunda guerra
mundial. Assim, pode-se dizer que a tecnologia para se realizar essa conversao ja existe
e estd bem estabelecida.

Os esfor¢cos de pesquisa das empresas nos ultimos anos t€m voltado para a
otimizagdo dos diversos processos existentes, buscando a melhor configurag@o possivel,
levando em conta aspectos técnicos e econdomicos. Desenvolvimento de equipamentos
mais modernos e menores, recuperaciao de energia e catdlise, tem sido o foco principal

da busca destas empresas.
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1.2 OBJETIVOS E METAS
Esta dissertacdo tem como objetivo o estudo do processo de conversao do gas
de sintese obtido a partir do gas natural em combustiveis liquidos (gasolina, querosene

e diesel), visando a otimizag@o do processo para a producdo de diesel e graxa.

Entre os objetivos especificos se destacam:

- Aproveitamento e valorizacdo do gds natural, matéria-prima abundante na
regido nordeste e no Brasil;

- Estudo da atividade catalitica e otimizagdo das condi¢cdes operacionais da
reacdo de polimerizacdo do gas de sintese (H, + CO) em combustiveis liquidos (gas de
sintese proveniente da reforma catalitica do gds natural);

- Sintese e caracterizagdo de catalisadores a base de ferro suportado em silica;

- Otimizacdo do sistema reacional buscando as melhores condicdes
operacionais do sistema de sintese Fischer-Tropsch para produ¢do da maior quantidade

possivel das fracOes diesel e graxa.

O gés natural € responsdvel atualmente por 2% do consumo de energia
primdria no Brasil e a meta do governo é expandir este percentual para 12% até 2010,
representando um consumo de 134 milhdes de m*/dia. Além de aumentar o percentual
de consumo do gds natural, existe a meta de reduzir ou zerar a queima do gds natural
nas refinarias que hoje € bastante elevado (18,5% - muito maior do que a média
mundial: 4,1%) (Montenegro & Pan, 2000; Projeto CT-Petro, 2001).

Além do uso do gés natural diretamente na producdo de energia, parte do gas
natural pode ser utilizado na producdo de derivados de maior valor agregado, como por
exemplo: eteno, metanol, gasolina, diesel, 6leos combustiveis, entre outros. Esta
conversao ¢ muito interessante em termos econdmicos, pois o preco do gis natural esta
compreendido entre 50% e 75% do preco do petréleo (em termos de equivalente

energético) e os recentes avancos no desenvolvimento de novos catalisadores tornaram
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os processos de conversdo técnica e economicamente vidvel (Vosloo, 2001). Em
termos ambientais, esta conversdo também € interessante, pois os derivados gerados
apresentam um teor de enxofre bem menor e nao hd presenca de 6xidos de nitrogénio
(NOx). Por estas razdes, a participacdo mundial do géds natural na matriz energética
mundial (hoje em 22%) estd crescendo a taxas superiores do que os dos derivados do
petréleo (Davis, 2002; Montenegro & Pan, 2000).

A producgio de hidrocarbonetos (olefinas, parafinas e combustiveis liquidos) a
partir do gds natural tem gerado grande interesse de vdrias industrias e paises.
Recentemente foram descobertas vdrias reservas de gis natural em regides remotas, de
dificil acesso e submarinas (como nos estados do Rio Grande do Norte, Sergipe e
Bahia) sendo que o tamanho destas reservas compensa o aproveitamento do gis natural
nelas contidas. Infelizmente ndo é economicamente vidvel a constru¢do de um gasoduto
ligando estas reservas aos principais locais consumidores deste gds. A melhor estratégia
para o aproveitamento deste gas € sua conversdo em produtos liquidos de maior valor
agregado e que tenham maior facilidade de transporte.

Embora a reacdo de sintese de hidrocarbonetos a partir do gds natural seja
conhecida ha mais de 80 anos, seu uso ainda sofre devido ao seu elevado custo
comparado a produgdo de hidrocarbonetos a partir do petréleo. A redugdo de custo de
producido, o desenvolvimento de novas tecnologias de reatores, o desenvolvimento de
catalisadores mais ativos para a reacdo e o melhor entendimento do mecanismo de
reacdo da sintese Fischer-Tropsch (SFT) sdo pontos que tanto a comunidade cientifica
como os setores de pesquisa e desenvolvimento das industrias petroquimicas estdao
tentando resolver no presente momento, de forma a tornar a SFT em um processo mais
atrativo economicamente.

A pesquisa a ser realizada por esta dissertagdo tenta abordar alguns dos pontos
supramencionados como prioritarias para o desenvolvimento da SFT e seu uso
comercial em larga escala no mundo todo. Novos processos vém sendo desenvolvidos e
utilizados nos ultimos 10 anos para produgdo de gasolina, diesel, metanol e DME
(dimetiléter), podendo-se citar os processos Sasol e SMD (Shell Middle Destilate) que
utilizam reatores de leito borbulhante para fazer a conversdo do gids de sintese

produzido (utilizando gés natural) em gasolina, diesel e graxas (Petersen et al., 2001).
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Estas tecnologias podem ser empregadas no Brasil, vindo ao encontro da meta de se

aumentar o consumo e utiliza¢do do gas natural no paifs.

1.3 RELEVANCIA DO PROJETO

O setor de gés natural no Brasil ainda se encontra em seus primoérdios e grande
parte do gds consumido se destina a producdo de energia e combustivel veicular.
Poucos projetos se destinam a pdlos gis-quimicos, cujo projeto mais adiantado é a da
Rio Polimeros. Do géds consumido atualmente no Brasil grande parte vem de pocos
terrestres, porém existe uma grande quantidade de gds em plataformas maritimas que
nao estdo sendo aproveitadas, devido ao transporte deste gis ter um alto custo. O gis
das plataformas pode ser convertido em produtos liquidos de forma a: utilizar o gas
natural que ndo tem sido explorado e facilitar o transporte deste gds até os portos numa

forma mais fécil e com maior valor agregado.

A Petrobrds tem interesse em utilizar a sintese Fischer-Tropsch em suas
plataformas maritimas e esta pesquisa pode auxiliar no desenvolvimento de uma
tecnologia nacional para produ¢do de combustiveis a partir do gas natural reduzindo a

necessidade de compra de tecnologia patenteada no exterior.

Esta dissertacdo estd organizada da seguinte forma. No capitulo 1,
apresentam-se os principais objetivos e justificativas para realizacdo desta dissertacdo.
No capitulo 2, apresenta-se brevemente uma revisdo bibliografica do estudo da sintese
de Fischer-Tropsch, bem como os principais mecanismos e catalisadores utilizados
neste processo. O capitulo 3 apresenta de forma detalhada todo o procedimento
utilizado para o estudo dos catalisadores, da metodologia utilizada para identificagdo e
caracterizacdo, e todos os procedimentos utilizados na reag@o no reator de leito de lama.
O capitulo 4 apresenta de forma sucinta os resultados obtidos das andlises fisico-
quimicas e um estudo estatistico das condi¢des operacionais da Sintese de Fischer-

Tropsch. Em seguida sdo apresentadas as conclusdes obtidas do trabalho, no capitulo 5.
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CAPITULO II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GAS NATURAL

O gés natural € constituido por uma mistura de hidrocarbonetos, na maior parte
gasosa, cujo principal componente é o metano. E uma fonte de energia menos poluidora,
podendo ser encontrado de duas formas no meio ambiente: associado ou ndo-associado ao
petréleo. O gés associado estd dissolvido no 6leo ou sob a forma de capa de gds, nos
reservatorios. Os gases ndo associados apresentam quantidades muito pequenas de 6leo
sendo direcionado exclusivamente para o mercado de gases combustiveis, diferente do gés
associado, que terd sua producao determinada pela produgao de dleo.

No caso do gés associado, parte deste € reinjetado nos pocos, como auxilio na
chamada recuperacdo secunddria de pocos, sendo utilizado para aumentar a parcela
efetivamente recuperdvel das reservas de petrdleo, que € de apenas 30% a 40% do total
(Montenegro & Pan, 2000).

O fato de estar ou ndo associado pode mudar a composi¢cdo do gds natural, mas
basicamente ele é composto por metano, etano, propano e hidrocarbonetos de maior peso
molecular. A Tabela II.1 mostra os principais elementos encontrados no GN na sua forma

associada e ndo associada.

Tabela II.1 -Composicao tipica do gés natural

ELEMENTOS ASSOCIADO (%) NAO-ASSOCIADO (%)
METANO 81,57 85,48
ETANO 9,17 8,26
PROPANO 5,13 3,06
I-BUTANO 0,94 0,47
N-BUTANO 1,45 0,85
I-PENTANO 0,26 0,20
N-PENTANO 0,30 0,24
HEXANO 0,15 0,21
HEPTANO E SUPERIORES 0,12 0,06
NITROGENIO 0,52 0,53
OXIDO DE CARBONO 0,39 0,64

Fonte : Agéncia Nacional do petréleo
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O uso como combustivel representa a principal aplicacdo do GN, com mais de 90%
comercializados no mundo destinando-se a essa finalidade. E a terceira fonte de energia
primdria mais importante no mundo, contribuindo com 22% da matriz energética, abaixo
apenas do petréleo, com 41%, e do carvao, com 25%. Essa participacdo tende a se elevar
nos préoximos anos, com a producio e o consumo de GN crescendo a taxas superiores as
dos derivados de petréleo. Uma das razdes para esse crescimento elevado esta no fato de
que, apesar das reservas mundiais de GN serem da mesma magnitude que as de petréleo —
da ordem de 1 trilhdo de barris equivalentes de petréleo (BEP), a razao reservas/produgao

para o GN € de 63,4 anos, muito superior a do petréleo: 41 anos (Projeto CT-Petro, 2001).

2.1.1 A questao ambiental

Dentre as fontes energéticas mais abundantes o gds natural € a menos nociva ao
meio ambiente. Se considerarmos a demanda cada dia maior por carburantes
ambientalmente menos poluentes, como a gasolina e o diesel sem enxofre, e os custos da
transformacao tecnoldgica das frotas ao GNL, e por outro lado, as necessidades crescentes
de insumos quimicos para suportar o desenvolvimento da industria mundial e as restricdes
ambientais compreendemos a importancia e a potencialidade dos processos de conversao
do gis em combustiveis liquidos e gasoquimicos.

Verificamos assim, que o gds natural deverd desempenhar um papel fundamental
na economia mundial, permitindo a estruturacio de uma civilizacdo tecnoldgica e
economicamente desenvolvida, ambiental e ecologicamente sustentdvel, atendendo a
demanda energética industrial, comercial e residencial e a demanda de insumos da
moderna industria quimica e de materiais, base do progresso industrial do século XXI.

Este desenvolvimento sustentdvel tem passagem obrigatdria pela transformagao
da matriz energética do mundo, que serd bastante drdua e exigird antes de qualquer coisa

uma mobiliza¢do coordenada e a conscientizagdo dos interessados.
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2.1.2 Oferta e uso do gas natural

A oferta mundial de gis natural € crescente e atualmente parte deste, ¢ queimada
em “flare”. Deve-se esperar um melhor aproveitamento do gds e sua conversao direta nos
campos produtivos. Os produtores de géds natural encontram-se face a face com o
problema de desenvolvimento de campos de producdo distantes dos mercados
consumidores de combustiveis.

O gés natural € tradicionalmente visto como uma fonte combustivel fossil
abundante e menos poluidora para a geragdo de energia térmica e elétrica. Atualmente
90% do seu consumo global se destinam ao uso combustivel ou energético e apenas 10% a
producdo de amoénia ou metanol cujos mercados t€ém tamanho limitado e consomem
apenas uma fracao de todo gas natural disponivel.

Recentemente foram descobertas vérias reservas de gis natural em regides remotas,
de dificil acesso e submarinas, sendo que o tamanho destas reservas compensa O
aproveitamento do gés natural nelas contidas. Infelizmente, ndo € economicamente vidvel
a construcdo de gasodutos ligando estas reservas aos principais locais consumidores deste
gas. Sendo que a melhor estratégia para o aproveitamento destas reservas sera a conversao
do gés em produtos liquidos de maior valor agregado e que tenham maior facilidade de
transporte.

Neste panorama, os processos de conversdo do gds em combustiveis liquidos,
através da tecnologia GTL (Gas to liquid), apresentam-se como escolha natural, pois além
de economicamente atrativos, sdo atividades industriais que nao requerem insumos nem
geram rejeitos agressivos ao meio ambiente.

Os produtos derivados da tecnologia GTL apresentam vantagens econdmicas,

nos quais podemos citar:

1) O custo de transporte € menor do que o do gis natural, sendo que o gés natural
ligliefeito (GNL) possui uma densidade energética bastante significativa (cerca de 600
vezes maior que o GN nas condicdes padrdes de temperatura e pressdo, 25°C e latm),

sendo transportado uma maior quantidade de massa num menor espaco.

ii) Os produtos obtidos a partir desta tecnologia apresentam vantagens ambientais
importantes em relacdo aos produtos tradicionais, dentre os quais podemos destacar: os

derivados gerados apresentam um teor de enxofre bem menor € ndo ha presenca de
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NOx. Por estas razdes, a participacdo mundial do gds natural na matriz energética
mundial (hoje em 22%) esta crescendo a taxas superiores do que os dos derivados do

petréleo (Davis, 2002)

2.2 TRANSPORTE DO GAS NATURAL

Apesar das diversas vantagens, o GN apresenta uma caracteristica desvantajosa
bem destacada - o elevado custo no transporte — que se da por conta da dificuldade em se
armazenar o GN em recipientes. Atualmente existem duas alternativas praticas para o
transporte de GN, restringindo grandemente sua versatilidade em relacdo ao petrdleo.
Estas duas formas de transporte sdo através de gasodutos ou mediante tanques metaneiros
(também conhecidos como navios criogénicos). Ambas as formas de transporte requerem
tecnologia especifica e geralmente de alto custo. Por exemplo, em tanques criogénicos,
apresenta-se como uma tecnologia muito cara por requerer estagdes de liquefacdo e

regaseificacdo nos pontos de envio e recep¢ao, respectivamente (Figura I1.1).

Estacdo de Terminal e
Ligliefacdo Regasificacao

Térmica

Producao de Gas

-

|
. ‘ ‘
L
)
[§

(I ) Cia.Distribuidora de
Eneraia Elétrica

Cia.Distribuidora
de Gas (LDC)

Figura II.1 — Fluxograma da tecnologia GNL mediante tanques metaneiros.

Fonte: Silveira, 2000 - Petrobras.
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2.3 SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

A sintese de Fischer-Tropsch € uma reacdo de polimerizacio do mondxido de
carbono (CO) na qual o gis de sintese (H+CO) reage na presenca de um catalisador de
ferro ou cobalto para producio de hidrocarbonetos e produtos oxigenados (Davis,2003). A

reacdo de FTS pode ser expressa como:
nCO + (2n +1) H, 2 C,Hap40 + nH,0O (1)

Onde n € definido como n = 1/(1- o) e &L € a taxa que relaciona as taxas de terminacio e
propagacdo da cadeia (Anderson, 1984). Quando catalisadores de ferro sdo utilizados nas
reacoes de FTS, reacdes de Water gas Shift (WGS) podem ocorrer. Este tipo de reacao
consome CO e H,O formados pela reacdo de FTS produzindo hidrogénio e didxido de

carbono. A reacdo de WGS € representada como:

CO + Hzo <+“—> C02 +H, (2)

Atualmente, existem vdrias companhias que procuram deter a tecnologia da
sintese de Fischer-Tropsch, estando estas em estdgio de pesquisa, projeto de planta piloto,
ou planejamento de plantas de larga escala. Dentre estas companhias incluem o Grupo
Shell, Exxon, Syntroleum, Rentech, Texaco, ARCO, BP e Sasol.

O processo para a conversao do gas natural em produto liquido (GTL) via sintese

de Fischer-Tropsch pode ser dividido em trés etapas:

- Geracdo do gés de sintese,
- Conversao do gas de sintese (Sintese FT),

- Hidroprocessamento.

Embora essas trés etapas sejam bem estabelecidas, e comercialmente aprovadas,
0 uso combinado ndo € largamente aplicado e otimizado, sendo um interessante desafio a
obtencdo de metodologias que combinem essas trés etapas de forma que a obter custos
efetivos mais baixos. Para tornar a tecnologia GTL mais competitiva, o desafio vai além

da otimizacdo dos aspectos conhecidos desta tecnologia, mas inclui também aspectos
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como desenvolvimento de catalisadores e mecanismo de reacdo e que talvez ainda
compreendam os primeiros estagios desse desenvolvimento (Vosloo,2001) .
A Figura IL.2 mostra de forma sucinta todas as etapas do processo Fischer-

Tropsch desde a obtencao do gas natural até a fase final de hidrotratamento dos produtos.

Gases Leves

. Reforma | CO Sintese
Gas Natural do Metano H2 Fischer-Tropsch
v
= Gasolina
Fracédo Separagao Diesel
Leve |
Graxas

H|Qroqraque§me[1to G?sollna
Hidroisomerizagao Diesel

Figura I1.2 - Etapas do Processo de Fischer-Tropsch

2.3.1. Geracao do gas de sintese

As plantas de geracdo de gds de sintese correspondem cerca de 60-70% dos
custos de capital das unidades de conversao de gds natural em hidrocarbonetos liquidos, o
que explica o grande esfor¢co de inovagdo realizado pelas empresas nessa etapa do
processo de conversdo (Dry,2002). O principal problema técnico a ser solucionado € a
geracdo de gds de sintese com uma relacio H,/CO igual ou proximo a 2. Esta relacdo
permite otimizar o processo de conversdao por Fischer- Tropsch na faixa para producao de
diesel (Aasberg-Petersen et al.,2001)

As principais tecnologias de reforma utilizadas para a conversdo do gas natural

em gés de sintese sdo:

(1) reforma a vapor;
(i1) oxidagdo parcial;
(iii) reforma autotérmica;

(iv) reforma a seco.
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A escolha da tecnologia de reforma terd grande influéncia na eficiéncia térmica da
planta e nos custos de capital do reformador. Um dos maiores desafios deverd ser a
otimizacdo e a integracdo entre a geracdo e as secdes da conversdo do géds de sintese
(Vosloo, 2001).

Mencionaremos, a seguir, algumas vantagens e desvantagens de cada um desses

processos separadamente:
(i) Reforma a vapor

Uma vantagem da reforma a vapor é que este processo ndo precisa de uma planta
de O,. No entanto, a reforma a vapor € mais cara que os processos de oxidagdo parcial e de
reforma autotérmica. Outras desvantagens da reforma a vapor sao:
- Gds de sintese com uma razdo H,/CO > 4, que é bem mais alta do que a necessdria para a
secdo de FT,
- Conversdao mais baixa de metano devido a uma temperatura de operagdo inferior a
900°C.

- Grande consumo de dgua, o que é desaconselhdvel para regides mais aridas.
O reciclo de CO; e remocgdo do excesso de H, pelo uso de membranas diminuem a

taxa de H,/CO a um nivel aceitdvel (2/1) para a sintese de FT.
(ii) Reforma por oxidacao parcial (POX)

A combustdo parcial ndo catalitica do metano produz gas de sintese com uma razao

H,/CO >2 que € préxima ao ponto maximo necessdrio para a sintese de Fischer-Tropsch.
CH4 + %2 O, — CO + 2H, 3)

Essa baixa razao de H,/CO resulta pelo fato de pouco ou nenhum vapor ser usado
no processo. Devido a auséncia de catalisador, o reformador opera a uma temperatura de
saida de aproximadamente 1400°C. Esta alta temperatura, juntamente com a auséncia de
catalisador tem as seguintes desvantagens quando comparadas ao reformador autotérmico:
- formagdo de fuligem e niveis muito altos de amonia e HCN, necessitando uma prévia
limpeza do gés;

- elevado consumo de oxigénio;

11
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- devido a auséncia de reacdo de Water gas Shift (WGS), o metano nao convertido assim
como o metano produzido pela reacao de FT ndo pode ser reciclado para o reformador sem

a previa remog¢do do CO,, formado pela combustdo completa do metano.
(iii) Reforma autotérmica

A reforma autotérmica utiliza um catalisador para reformar o gas natural em gas
de sintese na presenga de vapor e oxigénio. Devido as condi¢des de operacao mais brandas
(temperatura de operacdo proéxima de 1000°C) e o uso de vapor (uma razao vapor/carbono
(V/C) normalmente maior que 1,3), o gis de sintese € livre de fuligem e sdo produzidas
quantidades menores de amonia e HCN, quando comparado com reforma por oxidacdo
parcial.

Embora a razdo V/C seja de 1,3, o gds de sintese tem uma razdao H,/CO de
aproximadamente 2,5, que € maior que a razao necessdria para a sintese de FT. A razdo
H,/CO pode ser controlada combinando-se a redu¢do da razdo V/C com o reciclo do CO,

no reformador.
(iv) Reforma a seco

A reforma do gas natural com CO,, processo conhecido como reforma a seco,
também se mostra vantajosa para algumas aplica¢des, pois a razdo H,/CO (em torno de 1)
€ mais adequada para certos processos industriais, como a hidroformilacdo e a sintese do
acido acético e éter dimetilico, além de suas vantagens ambientais, pois reduz as emissoes
de CO,, principal causador do efeito estufa.

A principal reacdo envolvida na reforma do metano com CO; é:
CHy4 + CO, <> 2CO + 2H, “)

z

O principal inconveniente deste processo € a formacdo de carbono (coque) no

reformador devido ao craqueamento do metano e ao desproporcionamento do CO.

12
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2.3.2. Conversao do gas de sintese

A conversao do gas de sintese em hidrocarbonetos se baseia no processo Fischer-
Tropsch. Atualmente, existem duas op¢des bem definidas: o processo FT a baixas
temperaturas e a altas temperaturas. O primeiro é empregado na producdo de graxas que,
apos a etapa de hidroprocessamento, sdo convertidas em nafta ou 6leo diesel (Espinoza et
al.,1999). O segundo processo € utilizado na producdo de gasolina e de «-olefinas
(Steynberg et al.,1999).

A conversdo catalitica do gis de sintese a hidrocarbonetos pode ser representada

pela equacdo:
nCO + (2n + 1)H, — C,Hapso + nHO (5)

Devido a reacdo de conversdo ser extremamente exotérmica, vrias pesquisas
tém sido realizadas com o objetivo de desenvolver novas configuracdes dos equipamentos,
permitindo um aproveitamento energético mais eficiente. Uma vez que além de desativar
os catalisadores, as altas temperaturas provocam a formagao de coque, que se depositam

na superficie dos catalisadores, com perda de produtividade.

2.4. HIDROPROCESSAMENTO

A crescente demanda de produtos destilados com especificagdes anti-poluentes
cada vez mais restritas, tais como diesel com baixo teor de enxofre conduziram a um
crescente interesse das industrias de refinamento em processos de hidroconversdao de
matérias primas pesadas e destilados a vacuo (Calemma et al.,2000).

Durante os processos de hidroconversdo ocorrem, simultaneamente, duas
reacdes: craqueamento e isomerizacdo, o termo hidroisomeriza¢do é usado para indicar
uma situac¢do na qual a isomeriza¢ao predomina sobre o hidrocraqueamento. Dependendo
das necessidades e das caracteristicas da matéria prima, hidrocraquamento e
hidroisomerizacdo sdo utilizadas com uma extensa gama de catalisadores desenvolvida
para aplicacOes especificas (Sequeira Jr.,1994; Scherzer e Gruia, 1996).

Os catalisadores utilizados s@o bifuncionais, ou seja sdo caracterizados pela

presenca de sitios que provéem a fun¢ao de isomerizagao e de craqueamento.
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z

O hidroprocessamento é uma etapa na qual hidrocarbonetos de alto peso
molecular sdo decompostos em moléculas menores, de acordo com a linha de produtos
desejados (nafta, 6leo diesel, 6leo lubrificante, parafinas e outros). Esta corresponde a
terceira etapa do processo de conversdao de FT e é utilizada para o tratamento da graxa
produzida no processo FT. A graxa é composta basicamente de parafinas lineares e
pequenas quantidades de olefinas e oxigenados. A hidrogenacdo das olefinas e dos
compostos oxigenados, além do hidrocraqueamento da graxa, pode ser realizada em

condi¢des nao muito severas, com a producado de nafta e 6leo diesel (Vosloo,2001).
2.5. MECANISMO DA SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

Tendo em vista a importancia do potencial econdmico da reacdo de Fischer-
Tropsch, uma compreensdo detalhada do mecanismo do processo € altamente desejdvel.
Tal entendimento poderia possibilitar aplicagdes mais eficientes nas operacdes industriais
(Overett et al., 2000).

O mecanismo de reacdo da sintese FT consiste de uma polimerizacdo do CO que
leva a uma distribui¢do dos produtos com diferentes pesos moleculares (Anderson, 1956),

chamada distribuicao Anderson-Schulz-Flory (ASF):

F, =n(l-a)a"" (6)

Onde o termo F), é a fragdo de dtomos de carbono livre dentro de uma cadeia contendo n
atomos de carbono e o determina a distribuicdo do ndmero de carbono total dos produtos
de FT. Vale salientar que uma distribuicio de peso molecular similar foi observada
durante o processo de policondensacdo por Schulz e polimerizacdo via radical livre por
Flory (Hinderman et al., 1967).

Esta distribui¢do determina uma relagdo entre o rendimento do produto e o nimero

de carbonos, mostrando uma seletividade de gases até graxas.
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Considerando o seguinte mecanismo de crescimento de cadeia apresentado na

Figura I1.3, temos:

% C p *C ’p *C

Figura I1.3 — Mecanismo de terminacio e propagacdo de cadeia. (Schulz,1999)

Onde *C, € um intermedidrio da reacdo, C, é um produto resultante de *C, por uma
reacdo de terminacdo (nao envolvendo crescimento de cadeia), no qual temos que *C,; é
um precursor da reacao.

No estado estacionario ter-se-4,

[*Ca] = cte, (7
ou seja:
G ie, -0, +1)0C, ®)
dt
d[*C, |
Ll 9
@ &)

Rearranjando a equagdo (8), obtemos a seguinte relagdo:

C,1_ 7
C..l r,+r,

(10)

Nestas relacoes [*C,] € a concentragdo do intermedidrio n, e r, € r; sdo pseudo-
constantes de taxa de primeira ordem para as reagdes de propagagdo e terminacdo da
cadeia, respectivamente.

Deste modo, podemos definir a constante & como:

P (11)
rp + 7,
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Este resultado representa, por um lado, a probabilidade de que a cadeia seja
propagada, e, por outro lado, a relacdo entre as concentracdes de dois produtos
“consecutivos” da reag¢do, quando em regime estaciondrio.

A relagdo da distribuicdo de hidrocarbonetos em funcdo de o (fator de
probabilidade de crescimento da cadeia), € mostrada na Figura II.4, e dependendo da
faixa dos produtos desejados podemos otimizar o processo para obter-los. A faixa de o
depende das condig¢des reacionais e do tipo de catalisador empregado (van der Laan,

1999).

Gasolina

Fracdo molar

. - Probabilidade de crescimento da cadeia
Figura I1.4- Distribuicdo de hidrocarbonetos em fung¢éo do fator de probabilidade de

crescimento da cadeia (o ) ( van de Laan,1999).

Com o objetivo de priorizar a produ¢do de hidrocarbonetos liquidos (gasolina,
querosene e diesel) na sintese de FT € necessdaria uma mudanca na distribui¢ao de ASF.
Uma forma de se fazer essa modificacdo € pela reducdo de formagdo de hidrocarbonetos
pesados, através do conhecimento dos efeitos dos promotores estruturais, aumentando a
taxa de propagacgdo (r,) e diminuindo a taxa de terminagdo (r;) reduzindo a quantidade dos
compostos leves por restricdes geométricas provocadas pela textura de poros dos
catalisadores, evitando o aumento da cadeia de carbono, considerando que o mecanismo

dessa reac@o € um processo de polimerizagdo (Sapag et al., 2001).
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Embora a sintese de Fischer-Tropsch seja conhecida hd mais de 80 anos, seu
mecanismo de reagdo ainda ndo ¢ inteiramente compreendido (Davis, 2003).
Recentemente alguns pesquisadores tém utilizado a quimica de coordenacdo, através de
técnicas de ciéncia de superficie, para esclarecer os mecanismos das rea¢des de Fischer-

Tropsch (Overett et al., 2000).
2.5.1. Formacio de espécies de metileno: geracao do ‘“monomero’'

A maioria dos produtos da sintese Fischer-Tropsch sdo hidrocarbonetos lineares,
e o0 modo da formacdo destes € o foco da maioria dos estudos mecanisticos. E amplamente
aceito que a reacdo de FT possa ser vista como uma polimerizacdo de unidades de

metileno (® CH, -), chamada de mecanismo de carbeno, como originalmente proposto por

Fischer e Tropsch, 1926. Viérios outros mecanismos foram propostos durante décadas,
incluindo mecanismos que envolvem espécies de hidroxicarbeno (® CHOH )(Kummer e
Emmet, 1953) e inser¢do de CO (Henrici-Olive e Olive, 1976).

A Figura IL.5 mostra uma representacdo esquematica desses trés mecanismo
utilizados na sintese de FT. O mecanismo de insercdo do CO para crescimento de cadeia
(inser¢des de CO sucessivas e hidrogenacdes das espécies acil resultantes) tornou-se
menos aplicado devido a observagdo que a maioria dos catalisadores ativos para a reacio
de Fischer-Tropsch também dissocia o CO quando este é adsorvido na superficie catalitica
na temperatura de reacdo de Fischer-Tropsch (Brodén et al.,1976). Porém, a etapa de
inser¢ao do CO ¢ utilizada freqiientemente para considerar a formacdo de oxigenados,
usualmente com funcionalidade terminal. E amplamente aceito que a iniciagio do
processo de Fischer-Tropsch envolve a adsorcdo e subseqiiente dissociacdo de CO na
superficie do catalisador. Isto € apoiado por evidéncias experimentais e estudos tedricos
(Hoffmann e Sung, 1985). Nao esta totalmente claro como o H; se dissocia na superficie
de catalisador. Contudo, a maioria dos pesquisadores aceita a dissociacdo do H, para
formar espécies hibridas na superficie. Reacdes de hidrogénio com 4tomos de carbono na
superficie (carboneto) levam consequentemente para a formagdao metino (=CH) e metileno
(=CH,). As unidades de metileno assim formadas sdo unidades de mondmero para a

reacdo de polimerizagdo global.
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CARBENO HIDROXICARBENO INSERCAO DE CO
HiO
CH,
ZHa 9y H ZH QCPH !
era ] e iy, oy, Do ey L tIZH_: + :I:o —» {I:o
| | | | | T B
CH,
|
CH, CH, CH, CH,
| | H PH H PH  CH, OH | |
CH, + CH, —# CH, — = oy ¢+ ¢ ——»C" + HO co 2= ey o+ Ho
| | | | | | b | :
[ I
R R R R R
| | R | | |
CH, CH, I ‘|3H: (lzl-lz (I:H-
CH, OH
CH, + H—F CH, T L TR CH, + H—® CH,
1
R R R 'I‘ 'I‘
| | R |
CH, CH I CH '|3H= '|3|H
I I CH, OH 2H. I
CH, —® H + cH, Vo e cH, + HO CH, —* H + CH,
S 1 S

Figura IL.5 — Representacdo esquemadtica de trés mecanismos bdsicos de reacdo de
Fischer-Tropsch: mecanismo de carbeno, mecanismo de hidroxicarbeno e mecanismo de

inser¢dao de CO (Anderson, 1984).

2.5.2. Mecanismo alquil para propagacao e terminacao de cadeia

O mecanismo alquil para a reagdo de Fischer-Tropsch foi proposto por Brady e
Pettit, 1980. Os autores observaram que quando o diazometano € passado sobre
catalisadores como Ni, Pd, Fe, Co, Ru ou Cu, o produto primario obtido era o etileno.
Porém, quando H, era misturado com diazometano na presen¢a de um catalisador, uma
gama de hidrocarbonetos similar a distribui¢do do produto da reacdo de Fischer-Tropsch
era obtida. Eles concluiram que existe uma reacdo entre o metileno e o hidrogénio
superficial formando um metil na superficie do catalisador, e o crescimento da cadeia se
da por sucessivas inser¢des de metileno na ligacdo metal-alquil (Figura I1.6). A etapa de
terminacdo do crescimento da cadeia leva a uma eliminagdo do B-hidreto para formar o-
olefinas (Figura IL7) ou através de uma redug¢do do hidreto superficial para formar

alcanos (parafinas).
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H, CO HH C O CH:
(@) 1
(b) CH, H CH,
/CH3
(c) CH, CH, CH, R
B | B
R
N

(d) / \

Figura II.6 . Mecanismo alquil para iniciacdo e crescimento de cadeia na reacdo de

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

i )
" ?Hz ?Hz CH;—CH,—R
a
CH, H — = CHy~H —
N I =
R
(0) 7kH HC=C{ HC=C{
HzC/ K ':' H
7 i I

Figura II.7 Termino do mecanismo alquil. a) Formacdo de alcanos através de uma
redugcdo com Hidrogénio superficial. b) Formacao de a-Olefina através de uma reagao de

eliminacdo (Overett et al., 2000).

2.5.3. Mecanismo alquenil para propagacio e terminacio de cadeia

O mecanismo de alquenil (Figura IL.8) foi proposto por Maitlis, 1989, como uma
alternativa ao mecanismo alquil. Este mecanismo propde que a reacao de Fischer-Tropsch
¢ uma polimerizacdo de espécies metileno na superficie do catalisador, sendo formados
pela quimisor¢do dissociativa do gds de sintese com a subseqiiente hidrogenacdo das
espécies carboneto na superficie do catalisador. A reagdo € iniciada pela formacdo da

espécie vinil na superficie (-CH=CH,) através da reacdo de uma espécie metino de

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

alceno livre.

CH,
Vi
(@) CH, CH CH
e I
CH CH R
2 I |
CH CH CH
(b) i I Vi 7
CH CH, CH, CH CH
| | | |
R
R R (I:H
i ]
H H
(©) 7 7 [
CH CH CH, CH,
I I
R
\ I /
P
CH
Vi
(|3H

Figura I1.8. Mecanismo alquenil para a reacdo de Fischer-Tropsch.(Overett et al., 2000).

2.5.4 Readsorcao de Olefinas

Olefinas quando adicionada ao gds de sintese podem iniciar o crescimento de
cadeias (Claeys, et al.,1997; Schulz e Claeys,1999). Mecanisticamente, isto significa
reversibilidade da sintese de Fischer-Tropsch para desor¢do de olefinas em sitios ativos
(Figura IL1.9). A reversibilidade de desorcdo de olefinas foi incluida em modelos cinéticos
de sintese de Fischer-Tropsch (Schulz e Claeys,1999). De forma interessante, o efeito
causa uma diminuicao no conteido de olefinas nos produtos de reacdo com aumento no

nimero carbono do produto de parafina.
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A probabilidade de readsorcdo de olefinas em sitios ativos para os catalisadores de
cobalto e ferro dependerd do seu nimero de carbonos, visto que sua reacdo depende do
tempo de residéncia e do nimero de carbonos (Figura II-9). Portanto, a reversibilidade de
desor¢do de olefinas (readsorc¢ao de olefinas) modifica a distribui¢do dos produtos molares
em fracoes de numero de carbono de tal modo que na distribui¢do logaritmica molar
(grafico-ASF), é obtida uma elevada probabilidade de aumento das cadeias carboOnicas.

Este efeito foi investigado e proposto por Schulz e Claeys (1999).

(C) Parafinas (C)) @- Olefinas

Cn@iﬁ“"‘ fti‘:éﬂffw

FFr r Py

Figura I1.9 Esquema de reacdo do modelo de distribui¢dao do produto para readsorcdo de
Olefinas.

A readsor¢cao de olefinas em sitios ativos aumenta o peso molecular médio dos
produtos e este ¢ um efeito vantajoso quando direcionamos para a reacdo um maximo

rendimento na producdo de diesel em processos que incluem o hidrocraqueamento.

No esquema cinético, Figura II.10, proposto por Schulz e Claeys (1999) para
sintese de Fischer-Tropsch no estado estaciondrio, um sistema bem agitado, no reator de
lama (slurry), olefinas primdrias podem adsorver ndo sé em sitios ativos de Fischer-
Tropsch, mas também (reversivelmente) como espécies de superficies em diferentes sitios,
onde eles podem também reagir e dessorver como produtos finais (EP: parafinas e olefinas

internas).
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FASE GAS EPN,g o"(1)N,g VQ
FASE LiauiDo ; VI
=y a2z Oy —
, Sp. o/
S NP
S 9, gp. S+
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Sp - Espécies de superficie OIl-(1) Olefinas-(1) Indices:

Ep — Produto final g — Crescimento N- n° de carbonos
K — constante de equilibrio d — dessor¢ao g - gasosos

de solubilidade a — adsorcao 1 - liquido
V -Fluxo volumétrico na p - parafina

saida do reator

Figura I1.10 Modelo Cinético (superficie de polimerizacdo nao-trivial) da Sintese Fischer-

Tropsch.(Schulz et al.,1999)

Com este esquema cinético, as composi¢des dos produtos para o catalisador de
cobalto foram modeladas com sucesso (Schulz e Claeys,1999). Este modelo se suporta no
conceito de sitios especiais (sitios planos) onde ocorrem a hidrogenacdo e isomerizacdo de
olefinas. Um esquema cinético de hidrogenagao secundaria de olefinas e isomerizagao €

apresentado na Figura I1.11 (Schulz et al.,1988).
LS
R-CHCHsCH, 3== RCH/CH,CH, -+
RCH=CHCH, —s ROHGHCH,
Figura I1.11 Reacdes secundarias de olefinas (Schulz et al.,1988)
Existem somente duas etapas elementares para este esquema, a adi¢ao reversivel
(réapida) do atomo de hidrogénio para olefinas (Schulz et al.,1988; Schulz. e Nie, 1998) para a

formacdo do alquil reversivel e a adi¢do irreversivel (lenta) de hidrogénio para um espécie

alquil para formar uma molécula de parafina.
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Sabe-se que a reacdo de Fischer-Tropsch ndo possui um mecanismo definido.
Considerada por muitos pesquisadores como reagdes nao triviais de polimerizagdo. Porém,
dependo das condi¢des operacionais e do tipo de catalisador, ferro ou cobalto, pode-se
obter, através de dados experimentais, os possiveis mecanismos para a reagdo de FT.
Porém é amplamente aceito pelos pesquisadores que os mecanismos alquil, alquenil e
readsor¢do de Olefinas ocorram juntos nas etapas de propagagdo e terminagdo da Sintese

de Fischer-Tropsch.
2.6. REATORES UTILIZADOS NA SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

Os reatores empregados nesta tecnologia sdo reatores multifisicos, também
conhecidos como reatores multipropésitos. Pois duas ou mais fases sdo necessdrias para
conduzir a reacdo. A maioria dos reatores multifasicos para a SFT envolve fase gasosa e
liquida que estdo em contato com um sélido (catalisador).

Os dois principais tipos de reatores multifdsicos discutidos serdo: reatores de
leito de lama (slurry beds), de leito fluidizado (fluidized beds), nos quais tém sido

largamente utilizados na sintese de Fischer-Tropsch.

Ramachandran e Chaudhari (1983) destacam algumas aplicagdes mais recentes
dos reatores trifasicos, onde dois gases reagem na presenca de um catalisador disperso

num meio liquido inerte. Sdo aplicagBes tais como: remogdo de gases poluentes (SO,
H,S) por oxidagdo numa lama contendo carbono como catalisador; sintese de
hidrocarbonetos a partir da reagdo de CO e H, (sintese de Fischer-Tropsch) em um reator

de lama na presen¢a de uma suspensao catalitica; hidrogenagao de acetileno; oxidagao de
etileno a 6xido de etileno. A sintese de Fischer-Tropsch efetuada em reatores na forma de
lama (slurry) vem sendo bastante estudada, e alguns trabalhos da literatura (Bukur et al.,
1995; Davis e Raje, 1997) apontam algumas vantagens dessa forma de operacdo

comparada ao processo convencional na fase vapor.

2.6.1 Reatores de leito de lama

Nos dltimos anos tem havido uma énfase crescente no estudo de reatores de leito

de lama na area de engenharia de reatores quimicos. O reator de leito de lama € um reator
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de escoamento multifasico no qual o reagente gasoso é borbulhado através de uma solucao
contendo as particulas de catalisador sélido.

Estes reatores sdo freqiientemente usados como reatores continuos, semi-
continuos ou batelada. Sao bastante flexiveis e s@o largamente empregados em processos
industriais, notadamente na condug¢do de reacdes de hidrogenacdo e em aplicagcdes
biotecnolégicas. Na indudstria da quimica fina sdo particularmente empregados em
processos fermentantivos (Biard e Baldi, 1999).

A caracteristica bdsica destes reatores € a presenca de trés fases bastante
distintas: gasosa, liquida e sélida (catalisador), o que lhes confere certa complexidade pelo
efeito combinado de reacdo quimica e transferéncia de massa entre as fases envolvidas.
Embora simples na sua construcdo, estes equipamentos possuem comportamento
hidrodinamico complexo que depende das propriedades fisico-quimicas das fases
envolvidas, das condi¢des operacionais, assim como das caracteristicas de projeto.

Uma das principais vantagens dos reatores de leito de lama € que o controle de
temperatura e a recuperacdo do calor sdo facilmente alcancados. Além disso, pode-se
manter a atividade catalitica global constante pela adi¢cdo de pequenas quantidades de
catalisador em cada ciclo, durante a operacdo batelada, ou pela alimentagdo constante
durante a operacdo continua (Sales, 2001).

A tecnologia FTS em leito de lama possui diversas vantagens quando comparado
ao tradicional processo de leito fixo; tais como: alta conversdo por passe, baixo
investimento de capital e potencial para operar com alimentagao de gds de sintese rico em
monoéxido de carbono (Espinoza,1995), além das outras caracteristicas anteriormente
citadas.

Um aspecto critico do modelo do reator de lama (Figura I1.12) é a separacdo do
catalisador da graxa. A Empresa Sasol, pioneira na tecnologia em larga escala, teve
sucesso no desenvolvimento de um sistema de separacdo catalisador/graxa muito eficiente.
Através da unido das caracteristicas do catalisador com as do sistema de separacdo, a
perda do catalisador pode ser restrita a poucas partes por milhdo (ppm) na producio de
graxa pelo processo de FT. Manipulando as condi¢des de operacdo (por exemplo:
temperatura, pressdo e composicdo do gés) pode-se controlar a distribui¢do dos produtos

do processo de FT.
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DE 343

— 1 «— ENTRADA DO
SYNGAS

Figura I1.12 - Reator de leito de lama.

2.6.2 Reator de leito fluidizado

O reator de leito fluidizado (Figura I1.13), para a sintese de Fischer-Tropsch, é
composto por um sistema com duas fases, uma sélida e uma gasosa. Neste tipo de reator
ndo se tem a fase liquida, assim o sistema pode conduzir a uma aglomeragdo sélida e
ocorrer a perda da fase fluida.

Segundo Steynberg et al. (1999) estes reatores sdo utilizados pela empresa Sasol
para producgdo de gasolina e o-olefinas.Dentre as principais caracteristicas dos reatores de
leito fluidizado podemos citar:

- Producio de hidrocarbonetos leves (faixa de C, a C7).

- Possui um maior controle da temperatura.

- Operaram acima do ponto de orvalho dos hidrocarbonetos a serem produzidos, para
evitar a formacdo de produtos liquidos que possam depositam sobre o catalisador

causando aglomeracdo de particulas.

’——- SADA,
| | p—

TANCQUE DE
SEPERACAD

I

CATALISADOR

«—TUBO DE RETENGAOD

WALYULA MOVEL

P

—=—ENTRADA DE GAS

Figura I1.13 - Reator de leito fluidizado.
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A grande vantagem dos reatores de leito fluidizado, quando comparado aos de
leito fixo, reside num melhor controle da temperatura, evitando a ocorréncia de pontos
quentes (hot spots); na facilidade da troca de catalisador, no caso de desativacdo, € na

reducao dos efeitos de difusdo intraparticular em catalisadores.
2.6.3 Reator de leito fixo

Recentemente t€m sido desenvolvidos reatores de leito fixo, Figura I1.14, em
substituicdo aos de leito fluidizado. A natureza exotérmica da reacdo de FT combinada
com a alta atividade dos catalisadores de cobalto causa uma mudanga de temperatura no
reator de crucial importancia, podendo causar a desativacdo do catalisador. No caso do
reator de leito fixo tubular, isto se torna sempre mais problemadtico devido ao perfil de
temperatura dentro do tubo. Este problema pode ser controlado encontrando-se a
estabilidade entre o didmetro do tubo e o uso de resfriamento, assim como a reciclagem de
inertes.

Estes reatores sao utilizados pela empresa Sasol na producdo de hidrocarbonetos

de alto peso molecular (graxas) e diesel de alta qualidade (Bukur et. al.,2002).

ENTRADA DE GAS
VAPOR AQUECIDO

L7 «—— SAIDA DE VAPOR
ALIMENTAGAO DE

= AGUA

COLETOR
DE VAPOR

FEIXE DE «—JI]
TUBOS <]

CASCO INTERNO

J«—SAIDA DE GAS

SAIDA DE GRAXA

Figura I1.14 - Reator de leito fixo
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2.7. CATALISADORES PARA A SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

Os catalisadores para a SFT sd@o normalmente preparados por deposi¢cdo de um
precursor do metal sobre a superficie do suporte através de processos como: precipitacao,
impregnacao ou troca iOnica. Apds esta etapa, o catalisador € seco, calcinado e submetido
a ativacdo com fluxo de géds, que pode ser o hidrogénio, monéxido de carbono ou gés de
sintese (CO+H,), para formar a fase metdlica ativa. Desse modo, as inter-relacdes entre a
composicdo do catalisador e as condi¢cdes de sintese determinam a atividade e seletividade
para um dado conjunto de parametros reacionais ou de processo. Talvez mais que em
qualquer outra reacdo de hidrogenacgdo, a selecdo do “melhor” catalisador é etapa crucial
na tecnologia de STF (Adesina,1996).

Atualmente, existem diversos metais que apresentam atividades para producdo de
hidrocarbonetos, dentre os quais podemos citar: ferro, cobalto e ruténio. Sendo que o
ruténio devido ao seu elevado preco possui aplicacdes muito limitadas na inddstria.

Catalisadores baseados em ferro e cobalto sdo largamente utilizados em
processos industriais. A principal diferenca entre estes catalisadores € a formacdo de
produtos oxigenados que € o subproduto obtido a partir da reagdo com o cobalto, e com o
catalisador de ferro o subproduto é o diéxido de carbono e a dgua (Davis, 2003).

A influéncia da temperatura, na seletividade dos produtos, é consistente para
todos os catalisadores usados na sintese de Fischer-Tropsch: aumentando-se a temperatura
de operacdo a seletividade muda no sentido da formagao de hidrocarbonetos de peso
molecular mais baixo, a0 mesmo tempo em que o conteido de dlcoois nos produtos

diminui (Davis, 2003).

2.7.1 Catalisadores de ferro

Os catalisadores de ferro fazem uso de um promotor alcalino, alcalis do grupo I,
para atingir elevada atividade e estabilidade (Schulz, 1999). Estes catalisadores possuem
duas rotas de seletividade para producdo de hidrocarbonetos. A de alta temperatura
(270°C) ¢ direcionada para producao de misturas de hidrocarbonetos olefinicos e de baixo
peso molecular, produzidos tais como obtidos nos processos de leito fluidizado (Sasol
Synthol Process). Devido a temperatura de reacdo relativamente elevada os pesos
moleculares médio dos produtos formados s@o baixos e nenhum produto na fase liquida

ocorre abaixo destas condigdes.
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A segunda rota, de baixa temperatura (240°C), € descrita utilizando catalisadores
de ferro para produzir elevada atividade catalitica utilizando baixas temperaturas
reacionais, onde muitos dos hidrocarbonetos produzidos se encontram na fase liquida
nestas condi¢des. A principal fracdo do produto obtido € a parafina, onde esta é refinada
para fins comerciais (Schulz and Cronjé,1997). Porém, esta rota pode ser bastante seletiva
para o hidrocraqueamento na producdo de combustivel diesel de alta qualidade.

Os catalisadores comerciais de ferro para a sintese de Fischer-Tropsch,
geralmente, consistem de ferro precipitado que é promovido com potéssio e cobre para se
obter uma alta atividade e seletividade, usando Al,Os; e SiO, como estabilizadores
estruturais. Tipicamente para estes catalisadores de Fe suportados, relativamente baratos.
Sua fase ativa para a sintese de Fischer-Tropsch parece ser a fase carbeto de ferro, mas
também, sdo formados 6xidos, que sdo ativos para a reacao de “Water gas Shift”(WGS).
Uma alta atividade na reagdo de WGS faz com que estes catalisadores sejam dependentes
da razdo H,/CO no gas de sintese para ter uma alta conversdo em hidrocarbonetos. Esta
razdo € dependente do tipo de matéria-prima utilizada. Usando o carvao, este resulta num
gds de sintese com uma baixa relacdo de H,/CO, esta carga s6 pode ser usada em
combinacdo com um catalisador Fe-suportado. Porém, a atividade na rea¢do de WGS do
catalisador também resulta em uma baixa formacdo de coque no processo de
transformacdo de gés em liquidos (O’Brien et. al.,2000).

A atividade dos catalisadores de ferro decresce devido a produgdo de dgua que é
um inibidor para esta reacdo (Dry,1981). A composi¢do dos catalisadores baseados em
ferro muda durante na sintese de Fischer-Tropsch. Zhang et al.,(2004), concluiram que
dois sitios ativos operam simultaneamente na superficie dos catalisadores de Ferro:
carbetos de Fe’/Fe e a magnetita (Fe;0,). A fase carbeto é ativa para dissociacdo do CO e
formacdo de hidrocarbonetos. Enquanto isso, a fase 6xido adsorve o CO para forma
produtos predominantemente oxigenados.

Diversos autores propuseram que a magnetita seja a fase mais ativa para a reagao
de WGS (Zimmerman e Bukur,1990; Zhang e Schrader,1985) em catalisadores do ferro.
Lox et al.(1988) mostraram que a magnetita coexiste com os vdrios carbetos de ferro no
catalisador durante reacdes do gis de sintese. Aceita-se geralmente que as reagdes dos
WGS e de FT prosseguem em diferentes sitios ativos nos catalisadores precipitados de

ferro (Jager e Espinosa,1995)
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Dois metais estdao normalmente presentes nos catalisadores de ferro, potdssio e o
cobre. Esses materiais devem ser incorporados pela técnica de impregnacdo ao catalisador
de ferro precipitado com uma solucdo aquosa do sal apropriado. O potdssio atua na
atividade e seletividade do produto do catalisador. O cobre tem influéncia
significativamente na velocidade com que o catalisador de ferro alcanca a méxima
atividade, mas hd controvérsia acerca do seu impacto em outras propriedades sobre o

catalisador (Davis, 2003).

2.7.1.1 Efeito do promotor de potassio em catalisadores de ferro

Sabe-se que os dtomos de dlcali adsorvidos nos metais de transi¢do existem no
estado parcialmente i6nico, doando uma fracao elevada de seus elétrons para a superficie
metélica. Esta densidade adicional de elétrons nos dtomos da superficie do metal parece
ser o fator de maior importancia para explicar a influéncia dos d4lcalis na ligacdo
quimisortiva das moléculas de CO e H; e a conseqiiente promoc¢ao da atividade catalitica
nas reacoes da sintese de Fischer-Tropsch (Overett et al., 2000). A capacidade de alguns
promotores de doar elétrons modificando as propriedades quimisortivas dos metais de
transicdo ¢ denominada de efeito ligante. O efeito ligante pode ser igualmente utilizado
para explicar a acdo de dtomos eletronegativos adsorvidos, tais como o enxofre, que atuam
como veneno catalitico para os metais de transi¢do, devido ao fato que estes elementos
retiram elétrons da superficie do metal, enfraquecendo a ligagdao do CO na superficie do
catalisador e diminuindo desta forma a sua atividade (Lox er al.,1988). Ao contrario,
elementos eletropositivos, tais como os dlcalis do grupo I, especialmente K,O, promovem
a atividade do catalisador doando elétrons ao metal.

O aumento na densidade eletrobnica nos catalisadores pela presenca de
promotores alcalinos fortalece a ligacdo carbono-metal, aumentando desse modo a
adsor¢ao do CO e aumentando, dessa forma, o tempo de residéncia do intermedidrio
formado pelo CO na superficie do catalisador. Por outro lado, a mesma transferéncia de
elétrons inibe a adsorcdo do H,, uma vez que o hidrogénio atua como um doador de
elétrons quando adsorvido na superficie do metal (Bukur et al.,1989).

O potassio foi por muito tempo usado como agente promotor para oS
catalisadores de ferro. Estes provéem um aumento no rendimento de alcenos e uma

diminui¢do na fracdo de CH4 produzido (O’Brien et al,1996; Dry,1981). O potdssio
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também pode aumentar a atividade catalitica para a sintese de Fischer-Tropsch e para a
reacdo de WGS (Bukur et al,1990).

Muitos pesquisadores investigaram a influéncia do potdssio em catalisadores de
ferro (Huang,1990; Wang,1990; Bukur et al.,1995). Acredita-se que a forte basicidade dos
metais do grupo IA possuem um efeito significativo tanto na atividade quanto na
seletividade dos produtos da sintese de FT (Bell e Jordan,1986).

Embora o potdssio melhore a atividade de sintese de FT na fracdo de produtos
pesados (graxas), elevadas quantidades deste promotor podem cobrir uma grande drea da
superficie do catalisador de ferro, resultando num efeito limitado do mesmo ou até mesmo

na diminui¢do da conversdo da sintese de Fischer-Tropsch (Luo ef al.,2003)
2.7.2 Catalisadores de cobalto

Os catalisadores de cobalto foram aplicados na primeira planta de Fischer-Tropsch
pela empresa alema Ruhrchemie, companhia de exploragcdo de carvao, em 1935 (Pichler et
al.,1957). O desenvolvimento de catalisadores de cobalto de alto desempenho foram
descritos por Kummer e Emmett (1953) como sendo bastante inovador.

Atualmente, os catalisadores de cobalto sdo utilizados para a producdo de diesel
por Fischer-Tropsch a partir do gas natural proporcionando a mdxima producao de graxas
que posteriormente passam por um processo de hidrocraqueamento.

A seletividade na producdo de combustivel diesel chega a 80%, esta produgao
pode ser obtida pela combinagdo da sintese de Fischer-Tropsch/Hidrocraqueamento

(Eisenberg et al.,1998).
2.7.3 Catalisadores de ruténio

Estes catalisadores sdo bastante ativos (Vannice,1975), pois trabalham a baixa
temperatura e produzem hidrocarbonetos de alto peso molecular (sintese de polimetileno).
Pichler e Buffleb (1940) analisaram a reacdo de crescimento da cadeia de um modo mais
claro. Estes atuam como catalisadores na forma de metal puro, sem promotores, isto prové
um sistema catalitico simples para a sintese de Fischer-Tropsch, no qual as conclusdes do
mecanismo devem ser mais faceis. Devido ao seu elevado preco e reservas mundiais

limitadas, este catalisador torna-se invidvel para aplicacdes industriais. Um estudo
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sistematico do mecanismo deste catalisador poderia contribuir substancialmente para uma

maior exploragcdo dos fundamentos da sintese de Fischer-Tropsch (Schulz,1999).
2.7.4 Comparacao entre os catalisadores: Fe X Co, sob o ponto de vista cinético.

Existe um consenso geral na tradicional cinética de Fischer-Tropsch da literatura
onde a dgua ou o CO; nao possui nenhum efeito inibitério na taxa de reacdo da sintese de
FT nos catalisadores de cobalto. Enquanto o efeito contrério aplica-se para os catalisadores
de ferro. Uma andlise das equacdes propostas mostram em geral, com boa aproximacao,
que a taxa de reacdo de FTS para os catalisadores de ferro levam em consideragao a
pressdo parcial absoluta dos reagentes. Enquanto que para os catalisadores de cobalto é

relatada a taxa de pressdo parcial de hidrogénio/ mondxido de carbono.

kP P,
Ferro : —Fpy = = (12)
Pey +aP,  +bP,
kFT PCOPH2
Cobalto : — = (13)
1+bP.,P,

Isto resulta que, em principio, utilizando-se catalisadores de cobalto deveria ser
mais facil de obter alta conversdo por passe comparado a utilizacdo de catalisadores de
ferro. Assim, podemos dizer que os melhores catalisadores de cobalto sdo suportados,
enquanto os melhores catalisadores de ferro sdo os precipitados. Resultando numa maior
area do metal para o catalisador de ferro quando comparado com os catalisadores de
cobalto. Embora seja conhecido que o cobalto possua um maior nimero de sitios ativos do
que o ferro, a alta densidade dos sitios de ferro por unidade de 4rea superficial possa
resultar numa maior atividade intrinseca. Esta vantagem dos catalisadores de ferro
precipitado em cima dos catalisadores de cobalto suportados tenderd a decrescer até o
desaparecimento da conversdo devido ao aumento da pressao parcial da dgua.

Isto significa que existe uma condi¢do operacional 6tima para qualquer um dos
catalisadores de ferro ou cobalto tornando-os mais produtivos. Uma comparacdo foi
realizada por van Berge (1997), usando dados de catalisadores comerciais de ferro e

cobalto,da Sasol, como mostrado na Figura II.15. Como esperado, os catalisadores de
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ferro foram mais produtivos a altas velocidades espaciais e elevadas pressoes. O fato de os
catalisadores de cobalto terem sido mais produtivos a baixa velocidade espacial (elevada
pressdo de dgua) significa que os catalisadores de cobalto foram mais produtivos sob altos
regimes de conversao por passe.

45
ry
35}
3 ™,
25 ™, < = Fa mais produtivo
2 ™~

1.5} \\\\\

1} Co mais produtive =
05}
0

VELOCHADE ESPACIAL RELATIVA
’

10 15 20 25 0 35 0
PRESSAD NO REATOR (bar)

Figura II.15 - Comparagdo cinética entre os catalisadores de ferro e cobalto

(Espinosa et al.,1999)

2.8 EXPRESSOES CINETICAS GLOBAIS PROPOSTAS PARA
CATALISADORES DE FERRO E COBALTO BASEADO EM SFT.

Em 1956, Anderson propds uma equacao cinética para os catalisadores de Ferro e
cobalto para a sintese de Fischer-Tropsch, baseados em trabalhos anteriores. Essas

expressoes de taxas sao:

Catalisador = kprPeoPy ) (14)
FT —
de Ferro Feo + bPH20
k..P. P’
Catalisador ry=— e H22 (15)
1+bP. P
de Cobalto cotH,
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Anderson mencionou que diversos estudos foram requeridos para estabelecer a

validade dessas equacdes. Outras expressdes de taxa foram propostas para ambos o0s

catalisadores de ferro e cobalto, como podem ser observados na Tabela I1.2.

Tabela I1.2. Equagdes de taxa de reacao global de consumo de gds de sintese.

Expressoes cinéticas

Referéncias

- Anderson, 1956;

ka2 - Zimmerman e Bukur, 1990;
kP: PCbO - Bub e Baerns, 1980.
- Anderson, 1956;
kP P - Zimmerman e Bukur, 1990;
om0 - Dry, 1976,
P, + aPHZO
kP2 P - Huff e Satterfield, 1984;
€0 - Shen, Zhou, e Zhang, 1994,
PCOPH2 + aPHZO
kP> P
”2—C02 - Anderson, 1956;
1+ P, PH2
kP P - Zimmerman e Bukur, 1990;
om0 - Nettelhoff, Ledakowicz e Deckwer, 1985;
P, + aPCO2
k PH P, - Zimmerman e Bukur, 1990;

P, + aPH: o TOFc0,

kPP

(1+aP” +bP)2)

- Sarup e Wojciechowski, 1989.

kP, P

a+a3m+baéf

- Wojciechowski, 1988.

kP Peg
(1+bPCOZ)2

- Chanenchuk, Yates e Satterfield, 1991.
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O ponto em comum entre todos os trabalhos acima € que todas as equagdes
propostas para o cobalto contem termos de hidrogénio e monéxido de carbono, enquanto
que, para as equacdes de ferro levam em conta a presenca de dgua.

Isto significa que, para o caso de catalisadores de ferro, a taxa de reagao decrescera
com o aumento da conversdo, ndo somente devido ao consumo de reagentes, mas também
devido a formacdo dos produtos da reacdo, dgua e CO,. Esta observacdo é muito
importante para a otimiza¢do do projeto de reatores comerciais para a sintese de Fischer-
Tropsch.

vaan Steen e Schultz, 1999, mostraram que a taxa de reacdo contem os termos de
H,, CO e dgua. Na qual sdo aplicados para os catalisadores de ferro e cobalto. Espinoza,
1995 apresentou uma equacgdo valida para catalisadores de ferro, cobalto e ruténio onde
fez uma relacdo da atividade de WGS para cada catalisador especifico.

Devido a variedade de expressdes de taxa proposta na literatura, concluimos que

para um perfeito projeto do reator, o estudo cinético devera ser realizado levando-se em

consideragdo as caracteristicas do catalisador especifico.

2.9 ATIVACAO CATALITICA

Existem trés formas gerais que podem ser empregadas para a ativacdo de um
catalisador do ferro e estas utilizam: (1) CO, (2) H,, ou (3) gas de sintese (CO+ H;). Nesta
operacdo o 6xido do metal € transformado em um metal puro por tratamento térmico, com
fluxo de gas. Como nos tratamentos térmicos prévios (calcina¢io) varidveis como taxa de
aquecimento, temperatura final, tempo de redugdo, concentracdo e fluxo de géds tem que
ser escolhido cuidadosamente dependendo do tipo de metal, sistema catalitico e reagdo a
ser executada. A qualidade do gds de redu¢do ou mistura € muito importante, pois o vapor
de dgua tem que ser tdo baixo quanto possivel o que pode prejudicar a alta dispersdo do
metal (Pinna,1998).

Estudos mostram que o pré-tratamento (ativacdo) possui um efeito significativo na
atividade, seletividade e estabilidade do catalisador (Davis e Raje,1997).

Em geral, catalisadores de ferro utilizados na sintese de Fischer-Tropsch mostram
alta atividade e seletividade para Cs, quando submetido ao pré-tratamento com CO.
Enquanto quando reduzidos com H; mostram alta seletividade de hidrocarbonetos gasosos

(principalmente metano e Cs.) (Bukur e Lang, 1989).
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Bukur et al.(1995) estudaram o efeito das condi¢des de pré-tratamento em
catalisadores de ferro promovidos com potdssio para observar sua atividade e seletividade
para hidrocarbonetos. Foram observadas baixas seletividade para metano e compostos
leves (C,.4) e a alta seletividade para diesel e graxa com pré-tratamentos com CO e CO/H,.
A Figura II.16 também mostra a influencia da temperatura de reducdo com pré-
tratamento com H,. Reducdes a 280°C causam uma mudancga para produtos com elevado
nimero de carbonos relativos a temperatura de 250°C. Redugdes com gés de sintese na
razdo de H,/CO de 0,7 e 2, com temperaturas de 280°C e 310°C, respectivamente aumenta

a seletividade para fracdo graxa.

60

act

BC2-4
501 0C5-11
0C12+

40

Wi (Wit%)

20

]

H2 (250°C) H2 (280°C) CO (280°C) H2/C0=0,7 (280°C)  H2/CO=2 (310°C)
Condicdes de pré-tratamento

Figura I1.16 Efeito das condicdes de pré-tratamento na seletividade de hidrocarbonetos a

250°C e 1,48MPa, H,/CO=0,67 (Bukur et al.,1995).
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CAPITULO III - MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo é descrita a metodologia empregada na sintese e
caracterizacdo dos catalisadores. Serd abordada também a metodologia experimental
empregada nos testes cataliticos para a avalia¢do cinética do processo de sintese Fischer-
Tropsch, conduzidos em um reator de leito de lama (slurry) e seus principais parametros
operacionais: tipo de suporte e razdo metal/promotor para a sintese dos catalisadores assim

como temperatura, pressao, razao molar CO/H; na alimentacio para a reacao.

3.1 SINTESE DE CATALISADORES

Trés catalisadores suportados em silica foram sintetizados com as seguintes razoes
molares: 100Fe/5Cu/6K/139Si02  100Fe/5Cu/12K/139Si02 ¢ 100Fe/5Cu/18K/139Si02.
Neste estudo também foi utilizado catalisador industrial de ferro precipitado, utilizado na
sintese de amonia, na sua forma pura e dopada com agentes promotores.

Os catalisadores suportados em silica foram obtidos a partir de solucdes de nitrato
de ferro, nitrato de cobre e bicarbonato de potéssio cujas concentragdes foram determinadas
em base molar em relagdo ao promotor utilizado. O célculo foi realizado por intermédio da
composi¢c@o molar de cada componente, onde o mesmo ¢ transformado de mol para massa
multiplicando-se pela sua respectiva massa molar. Através da soma da massa de todos os
componentes determina-se a massa total do catalisador, segundo as propor¢des pré-
definidas. Em seguida, através da relacdo atomica do sal foi calculada a massa de cada
componente. Pelas quantidades madssicas foram preparados 100mL de solu¢do de Fe e
25mL de solugdes de K e Cu.

Os catalisadores foram preparados pelo método da impregnacdo a umidade
incipiente. Primeiramente o suporte de silica (Davidson Grace, modelo Syloid 77) foi posto
em contato com uma solucdo de nitrato de ferro em evaporador rotativo (Tecnal TE-211) a
uma temperatura de 65°C, sob um vicuo de 650mmHg durante todo processo. Na

sequéncia impregnou-se o suporte com as solugdes de nitrato de ferro, nitrato de cobre e de
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bicarbonato de potdssio. Ao final de cada etapa de impregnacao, o catalisador foi seco em

estufa a 90°C durante 12h.

3.1.1 Calcinacao do catalisador

Apés a secagem os catalisadores foram submetidos a calcinacdo. Dados da
literatura (Unmuth et al., 1980) mostram que em temperaturas superiores a 200°C, o nitrato
de ferro se decompde liberando NOx e os cdtions Fe** sdo convertidos em Fe,O3; conforme
a equacao (1).

4Fe’’ +30,,, — 2Fe,0, (1)

O processo de calcinacdo foi conduzido em atmosfera de ar sintético segundo um
procedimento em trés estdgios. Inicialmente a amostra foi submetida, a partir da
temperatura ambiente, a uma taxa de aquecimento de 5°Cmin™" até 100°C, permanecendo
neste patamar por 10min, seguida por uma nova taxa de aquecimento de 10°Cmin™ até
atingir 300°C. O catalisador permaneceu nessa temperatura durante Sh. Com este

procedimento de calcinagdo decompomos os fons nitratos convertendo os sais dos metais

em 0xidos.

3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.2.1 Determinacao da composicao quimica

A composicao quimica dos catalisadores foi determinada por métodos analiticos
destrutivos baseados na solubilizacdo dos mesmos e a andlise conduzida em equipamento
de absor¢do atdomica marca Varian modelo Spectra — 10. Andlises nao destrutivas do
catalisador solido foram também empreendidas para a determinacdo da sua composi¢ao
quimica através da técnica de fluorescéncia de raios-X, em um aparelho Rigaku modelo

RIX 3100.

Dissertacdo de Mestrado — PPGEQ/UF C-Fortaleza/CE 37



CaBitulo IIT — Materiais € métodos FARIAS, F.EM

3.2.1.1 Identificacao do agente solubilizante.

Com o intuito de determinar o melhor reagente para solubilizar as amostras de
catalisadores, foram realizados testes com dcido nitrico (HNO3), dgua régia (HNO;:3HCI) e
dgua régia invertida (3HNO;: 1HCI).

Para cada catalisador foram pesadas trés (3) amostras de 150mg que foram
acondicionadas em frascos de polipropileno. Na seqiiéncia foram adicionados 3mL de
solucdo de 4cido nitrico nas amostras dos frascos do catalisador 1
(100Fe/5Cu/6K/139Si0,), 3mL de dgua régia nas amostras dos frascos do catalisador 2
(100Fe/5Cu/12K/139S10;) e 3mL de dgua régia invertida nas amostras do catalisador 3
(100Fe/5Cu/18K/139S10,). Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

Todas as amostras foram transferidas para frascos de teflon onde permaneceram
durante 3 horas sob aquecimento em um bloco digestor com controle de temperatura a
120°C. Este procedimento permitiu selecionar o melhor reagente solubilizante para os

catalisadores, ou seja, a 4gua régia invertida.

3.2.1.1.1 Solubilizacao do catalisador

Para cada catalisador foram pesados 200mg que foram acondicionados em frascos
de teflon, adicionado 3mL de solug@o de dgua regia invertida, seguido de aquecimento por
3 horas em bloco digestor a temperatura de 120°C. Decorrido este periodo, o material ficou
em repouso até atingir a temperatura ambiente. Observou-se, no entanto, que as amostras
ainda apresentavam precipitados, sendo necessdria adicdo de 2mL de HF (4cido
fluoridrico). A amostra foi submetida novamente a um periodo de aquecimento de 3h em
bloco digestor para concluir a solubilizacdo. O liquido obtido foi armazenado em frascos de
plasticos graduados, onde esta solucdo foi aferida até 25mL utilizando dgua mili-Q.

Devido ao método empregado na abertura das amostras consisti na dissolugdo
com HF, o silicio presente nos catalisadores foi convertido em gés (SiFs), e evaporado da
solucdo. Desse modo, a composi¢do de silicio foi determinada por balanco de massa,

assumindo que a silica (suporte) ndo contém impurezas.
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3.2.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

As andlises de FRX foram realizadas em um aparelho Rigaku modelo RIX 3100.
Foram analisados os catalisadores preparados, a fim de comparar o valor real de cada 6xido

com o teor nominal, onde foram quantificadas as concentra¢cdes de metais no catalisador.

Esta andlise utiliza-se de uma fonte geradora de raios-X com energia suficiente para
expulsar elétrons dos sub-niveis mais internos de um atomo. Deste modo, quando esta
radiacdo € absorvida pela amostra causa a expulsdo de elétron (elétron primario) dos sub-
niveis externos dos dtomos, formando espécies excitadas. Estas, apés um breve periodo de
tempo, devem retornar ao estado fundamental, o que ocorre quando um elétron de um sub-
nivel mais externo ocupa o vazio deixado. O processo € acompanhado de liberagdo de
energia sob a forma de radiagdo X ou ejecdao de um segundo elétron. As radiacdes emitidas,
que apresentam comprimentos de onda caracteristicos dos elementos que compde a
amostra, sdo coletadas e a medida dos seus comprimentos de onda ¢é feita fazendo-se com
que elas incidam sobre um cristal analisador conhecido e medindo-se os angulos de
difracdo. Com isso € possivel a identificacdo e a quantificagdo dos elementos presentes na
amostra, sendo necessdrio, contudo, o uso de padrOes apropriados. O material a ser
analisado deve estar na forma amorfa para que ndo ocorra difragdo. Para tanto a amostra é
fundida e depois resfriada, produzindo-se a pastilha a ser analisada.

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

impregnacdo adotado neste trabalho.

3.2.3 Difracao de raios-X (DRX)

As andlises de DRX dos catalisadores apds a impregnacdo com os metais de ferro
foram utilizadas na identificacdo de 6xidos que foram formados apds a calcinagcdo destes
materiais.

Quando um feixe de raios-X atinge um plano de dtomos de um sélido cristalino,

uma parte € difratada (refletida) e outra atravessa o plano indo atingir um plano
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subseqiiente. Se dois ou mais planos sdo considerados, as condi¢des para difracdo em fase
vao depender do caminho percorrido pelo feixe de raios X.

A condicdo para difracdo em fase € dada pela Lei de Bragg:
nAd=2d,, sen@ (2)

onde: 0 = angulo entre o feixe incidente e o plano em questao;
A = comprimento de onda caracteristico de radiagdo incidente;
dnk = distancia interplanar para um dado conjunto de planos de reflex@o identificados
pelos indices de Miller (h, k, 1) (caracteristico do sélido);
n = ordem da difracéo.

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

Assim, para um dado plano caracterizado por dpy existirda um nimero significativo
de cristais nos quais este plano estard orientado em relacdo ao feixe segundo um angulo 6
adequado.

Deste modo, para um dado sélido cristalino, os planos (h, k, 1) caracteristicos
deste sélido difratardo a radiacdo incidente segundo angulos bem definidos (dependendo do
comprimento de onda da radiacdo utilizada), determinados por um detector.

As amostras dos catalisadores de ferro foram caracterizados por difracdo de raios-X
(DRX) em um equipamento da Rigaku, modelo do difratometro PW1800, utilizando-se de
uma fonte de radiagdo de CuKa com voltagem de 40KV e corrente de 40mA, com filtro de
Ni. Os dados foram coletados na faixa de 26, com varredura de 5-75 graus com velocidade
do gonidmetro de 0,5°min” com um passo de 0,05 graus. Através dos difratogramas, foi
possivel certificar a obtencdo de uma solug¢do sélida e a existéncia de possiveis fases
segregadas nos 6xidos mistos.

Os difratogramas obtidos foram comparados com as biblioteca do sofware (X pert

HighScore) para identificagdo e calculo do erro estatisticos dos respectivos picos.
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3.2.4 Analise textural

As caracterizagdes estruturais e morfoldgicas das amostras foram obtidas a partir
dos dados de drea superficial, volume e tamanho de poros. Esta técnica baseia-se na
propriedade que t€m as moléculas de um gis de serem atraidas por uma superficie sélida de
tal forma que a concentracdo de moléculas na interface do sélido é maior do que na fase
gasosa. Este enriquecimento na superficie é chamado de adsor¢do. No caso do interesse ser
a caracterizacdo textural, busca-se analisar a adsor¢do fisica, que se caracteriza por
envolver interacOes adsorvente/adsorbato relativamente fracas e ser pouco seletiva. O
adsorbato normalmente empregado ¢ o N,. Embora qualquer gds condensdvel possa ser
usado, as medidas sdo mais confidveis para moléculas pequenas e esféricas. A idéia basica
€ variar a pressdo parcial do N, gasoso em contato com a amostra e medir a quantidade de
gds adsorvido.

No intuito de caracterizar a textura dos catalisadores, foram feitas analises de area
especifica (método BET) e distribui¢do de volume de poros dos catalisadores preparados. A
técnica empregada foi a adsor¢do fisica de nitrogé€nio, utilizando um equipamento
Quantachrome modelo Autosorb -1MP. Primeiramente, as amostras foram pré-tratadas sob
vacuo a 200°C durante 12 horas, para limpeza dos poros do catalisador. Apds resfrid-las e
pesa-las, prosseguiu-se a obten¢do das isotermas pelo método volumétrico, com a adsor¢ao

de N, a 77K.

3.2.5 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Na andlise termogravimética o peso da amostra é medido continuamente enquanto a
mesma € aquecida a uma taxa programada em uma atmosfera escolhida.

Neste trabalho, as andlises foram realizadas em uma termobalanca da Metler
modelo TGA/SDTA 851, com uma taxa de aquecimento de 10°Cmin™' aquecidas sob
atmosfera redutora (H,) até 800°C, no intuito de verificar a perda de massa das amostras
nos tratamentos de reduc¢do. Em todas as andlises utilizam-se cadinhos de platina de 70uL e

uma massa da amostra de aproximadamente 20mg.
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A partir das curvas termogravimétricas dos catalisadores de ferro em estudo, foram

determinadas as temperaturas em que se inicia a reducao.

3.2.6 Reducio a temperatura programada (TPR)

Esta técnica consiste em submeter o catalisador a uma mistura redutora com um
aumento linear de temperatura. O objetivo da utilizacdo desta técnica foi determinar as
espécies existentes nos 6xidos mistos apds o pré-tratamento de redugio.

Inicialmente, as amostras, pesando cerca de 30mg, foram submetidas a um
tratamento térmico a 350°C, por 60 minutos, sob fluxo de SOmL/min de argdnio, com taxa
de aquecimento de 10°C/min, a fim de certificar a remoc¢do da umidade da amostra. Em
seguida, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente. As redugdes foram
efetuadas da temperatura ambiente até 1000°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob
fluxo de uma mistura contendo 1,53% H,/Ar e vazdo de 30mL/min. A variacdo da
concentracdo de H, do gés efluente do reator foi acompanhada através da medida em um
detector de condutividade térmica (TCD) o qual enviava o sinal para um registrador. Todas

as andlises foram realizadas em um teste catalitico de acordo com a Figura III.1.

Figura IIL.1- Diagrama esquemadtico do equipamento utilizado para andlises de TPR.
Onde:1,2 — cilindros de gases, 3- controladores de temperatura do forno, das linhas
aquecidass e do bloco do TCD, 4- forno, 5- reator de quartzo contendo a amostra, 6- TCD,

7 — saturador com silica, 8 — saida dos gases, 9- computador para coleta dos dados.
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3.2.7 Microscopia eletronica por varredura (MEYV)

Na microscopia eletronica por varredura os sinais de maior interesse para a
formacdo da imagem sdo os elétrons secundérios e os retroespalhados. A medida que o
feixe de elétrons primdrios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificac¢des
de acordo com as variacdes da superficie. Os elétrons secunddrios fornecem imagem da
topografia da superficie da amostra e s@o os responsaveis pela obtengdo das imagens de alta
resolucdo. Ja os elétrons retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variacdo de

composi¢ao.

3.2.8 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

7z

O primeiro passo para analisar uma amostra desconhecida € a identificacdo dos
elementos presentes, isto €, a andlise qualitativa. Através da microanalise quimica por
energia dispersiva (EDS) podemos avaliar qualitativamente a presenca dos elementos que

estdo presentes em quantidades pequenas no material analisado.

O detector de energia dispersiva € um dispositivo de estado solido usado para
detectar os raios-X e converter sua energia em cargas elétricas. Essas cargas irdo gerar um
sinal que, quando processadas, identificam a energia dos raios-X e conseqiientemente seus

elementos.

Os raios-X em sua interacdo com o solido perdem sua energia dando origem a
cargas elétricas, que sdo coletadas pelo detector de estado s6lido. Uma das propriedades
deste semicondutor € que o mesmo deve coletar tanto as cargas positivas como as

negativas.

Os raios-X emitidos da espécie bombardeada com um fino feixe de elétrons podem
ser usados para identificar os elementos presentes na amostra. Com a preparacao correta da
amostra ¢ o uso de programas adequados, € possivel analisar quantitativamente a

composi¢do da amostra com precisdo de até 1%.
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3.3 SINTESE DE FISCHER-TROPSCH

As reacdes de hidrogenacdao do CO para a produgdo de hidrocarbonetos (Sintese
de Fischer-Tropsch) foram realizadas no aparato experimental mostrado esquematicamente
na Figura III-2. Consta de um reator de leito de lama (modelo PARR 4843) provido de
sistema de agitagdo por acoplamento magnético com eixo e pds perfuradas permitindo
recirculagdo constante da fase gasosa através da fase lama, sendo o reator provido de
chicanas que minimizam a formac¢@o de vortice. Nas corridas experimentais, o reator foi
inicialmente alimentado com 300g de parafina composta de uma mistura de
hidrocarbonetos na faixa e C,g a Cs,, que atua como fase liquida (inerte) para a reacdo. Uma
massa de 10g de catalisador a base de ferro foi adicionada a fase liquida do reator. Os gases
utilizados na reacdo foram: mondxido de carbono e hidrogénio, alimentados ao reator em
fluxo segundo batelada alimentada, utilizando para isso controladores de fluxo madssico

(AALBORG modelo GFC17), A agitagao foi ajustada em 800rpm.

PURGA

i

Figura III-2 — Diagrama esquematico do sistema reacional utilizados na aquisicdo de
dados cinéticos para a rea¢do de Fischer-Tropch. 1-Cilindro de gases, 2- controladores de
fluxo madssico, 3- Reator PARR de alta pressdo, 4- Sistema de agitagdo magnética, 5-

véalvula de saida de gés, 6- Trap a 0°C .
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Um planejamento experimental foi realizado com o objetivo de avaliar o efeito do
promotor de potdssio e das condi¢gdes operacionais (temperatura, pressao e razao H,:CO no
gds de sintese) na distribui¢cdo de produtos da sintese.

A ativacdo do catalisador foi realizada “in situ” segundo um tempo de reacdo de
6,5h. Este tempo de reacdo foi determinado através de uma revisdao na literatura (Silva,
2004) no qual determina que em 5h de reacdo, em sistemas fechados, o sistema entra em
regime estaciondrio. As concentragdes dos gases efluentes foram analisadas por
cromatografia em fase gasosa em um cromatografo portitil modelo Varian CP-4900 para
identificar e quantificar CO,, CH4 e outros volateis ndo condensdveis. Os produtos liquidos

e volateis condensdveis (Cs,) foram analisados por GC-Massa ao final de cada corrida.
3.3.1 Anélise dos produtos de reacao

Os produtos formados na hidrogenagdo catalitica do monéxido de carbono
compdem uma mistura complexa de compostos, cuja andlise constitui-se em um grande
desafio para os pesquisadores envolvidos no estudo do mecanismo, da cinética, da atividade
e seletividade dos catalisadores e do desenvolvimento de novos catalisadores da sintese.

Os componentes da mistura efluente do reator foram analisados por cromatografia
gasosa em dois cromatdgrafos diferentes, um para andlise da fase gasosa e outro para

andlise da fase liquida.
3.3.1.1 Analise dos produtos liquidos

A corrente de produtos efluentes do reator passava por um sistema de trap
resfriado em banho de gelo, onde ocorria a separacdo dos produtos ndo-condensdveis
(compostos leves) da fragdao dos produtos liquidos condenséveis. O condensado formado no
sistema de trap era recolhido e armazenado para andlise em GC-MS. Ao final de cada
corrida experimental de 6,5h coletou-se uma amostra da fase liquida do reator (produtos +
parafina), que era dissolvida em cloroférmio e apds um periodo minimo 72h de extracao
era analisada.

O método analitico empregado para andlise dos produtos liquidos restringiu-se a

cromatografia gasosa por espectometria de massa (GC-MS), no qual se utiliza a técnica de
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impacto de elétrons (EI), no qual um espectdmetro de massa bombardeia moléculas na fase
vapor com um feixe de elétrons de alta energia e registra o resultado do impacto destes
elétrons como um espectro de ions separados na base da razao massa/carga (m/z).

O equipamento utilizado nesta andlise foi um cromatégrafo de massa (GC-MS),
modelo Shimadzu QP5050, com uma coluna cromatogrifica DB-1 (30m x 0,25mm) e
detector de condutividade térmica (TCD). As andlises foram realizadas pelo laboratério de
GC-MS do departamento de Quimica Organica e Inorginica da Universidade Federal do

Ceara (UFC).

3.3.1.2 Analise dos produtos gasosos

A fase gasosa foi obtida no final de cada corrida experimental. Sendo amostrada
antes da liberacdo da fase gasosa através do sistema de trap. A fase gasosa era recolhida em
um cilindro de amostragem e em seguida era feita a andlise em um cromatografo portatil,

modelo Varian CP-4900 (Micro gas Chromatograph).
3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi realizado um planejamento estatistico onde todas as varidveis que possam
influenciar a sintese dos catalisadores serdo consideradas visando determinar os parametros
que mais influenciam no processo e assim, reduzir o nimero de ensaios. Nesse estudo foi
utilizado o planejamento fatorial quadrado (2%) com ponto central, onde a temperatura

variou entre 240°C e 270°C e a pressdo entre 20 e 30atm, segundo a Tabela ITI-1.

Tabela III-1. Planejamento experimental.

Corrida | Temp. | Pressdo NIVEIS
[’C] [atm]
1 240 20 -1 -1
2 240 30 -1 +1
3 255 25 0 0
4 270 20 +1 -1
5 270 30 +1 +1
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O fato de trabalhar com estas pressoes, 20 e 30atm, € devido a ndo ter nenhum
trabalho na literatura que trabalhe acima de 15atm. Sabe-se que os catalisadores de ferro
sdo bastante seletivos, em elevadas pressoes, para a fracdo de hidrocarbonetos de cadeia
longa (diesel e graxa).

As temperaturas empregadas neste trabalho sdo reportadas na literatura como
sendo as temperaturas Otimas de trabalho. Sendo a temperatura de 240°C utilizado na
producdo de hidrocarbonetos na faixa de hidrocarbonetos pesados (diesel e graxa).
Enquanto a temperaturas de 270°C sdo utilizadas na producdo de gasolina e querosene
(Jager e Espinosa,1995).

A partir dos resultados das corridas experimentais executadas com 0s
catalisadores de ferro suportados em silica e catalisador de ferro industrial suportado em
alumina, foram realizados tratamentos estatisticos com a finalidade de observar a forma da
curva de distribuicdo do numero de carbonos dos compostos obtidos em funcdo das
condicdes operacionais. Para tanto, utilizou-se parametros estatisticos, dos quais podemos
citar: o nimero médio de carbonos, dispersao e curtose.

As medidas de assimetria da distribui¢do possibilitam analisar uma distribui¢do de
acordo com as relacdes entre suas medidas de moda, média e mediana, quando observadas
graficamente. Uma distribui¢do € dita simétrica quando apresenta o0 mesmo valor para a
moda, a média e a mediana. A assimetria € o grau de afastamento que uma distribuicao
apresenta do seu eixo de simetria.

O efeito da pressao e da temperatura na distribui¢do dos produtos pode ser melhor
interpretado examinando o ndmero médio de carbonos. Este parametro estatistico, Nn, é
calculado dividindo o primeiro momento pelo momento zero da distribui¢cdo dos produtos
(equacgdo 3). Este parametro representa o aumento de comprimento de cadeia em fun¢do da
fracdo mdssica da distribuicao onde este estd centrado na curva de distribuicdo e pode ser
usado como parametro para se calcular o grau de polimeriza¢do da reacdo de Fischer-

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

dispersao pode ser calculada através da equagdo 4.

(Z%)'(an'(l)n) 4)
(Xn-0,)

Curtose por definicdo € o grau de achatamento da distribui¢do, ou seja, o quanto
uma curva de freqiiéncia serd achatada em relacdo a uma curva normal de referéncia.
Geralmente este parametro € utilizado para avaliar se distribuicdo esta bem centrada em
torno do no nimero médio de carbono ou se a distribui¢do estiver deslocada para a direita

ou para a esquerda. A medida de curtose pode ser calculada através da equagado 5.

Sk:(Zn‘q)n)‘@nz‘%) (5)
(£n?9,)
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CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo aborda os resultados das andlises para a caracterizagdao dos
catalisadores de ferro suportado em silica bem como dos catalisadores de ferro precipitado
(industrial). Também sdo apresentados os cromatogramas das amostras coletadas nos
experimentos realizados no reator de leito de lama (slurry) para cada tipo de catalisador,
isto €, sintético e industrial, bem como as condi¢cdes empregadas nos testes cataliticos para
a avaliag@o cinética da sintese Fischer-Tropsch.

A avaliagao cinética da reacdo de Fischer-Tropsch realizada em reator de leito de
lama constou da aplicacdo de catalisadores de ferro suportados em silica com diferentes
concentracdes de potdssio (promotor estrutural), e catalisadores a base de ferro utilizado
na sintese de amonia, na sua forma pura, e dopada com potéssio e cobre. Como visto
anteriormente no Capitulo 2, dentre os diferentes catalisadores usados para a sintese de
Fischer-Tropsch os catalisadores de ferro assumem uma posi¢ao de destaque em funcao de
sua grande versatilidade, facilidade de preparacdo e principalmente pelo baixo custo.

Trés catalisadores foram sintetizados com as seguintes razdes molares:

100Fe/5Cu/6K/139S10,: 100Fe/5Cu/12K/139S10, ¢ 100Fe/5Cu/18K/139S10, com o

objetivo de verificar o efeito da concentragdo do potassio na distribuicdo dos produtos na
reacdo de Fischer-Tropsch. Neste estudo também foram utilizados catalisadores industriais

a base de ferro utilizado na sintese de amonia na sua forma pura e dopada.

4.1 - CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

A composigdo fisico-quimica dos catalisadores foi determinada através andlises
quimicas, utilizando as técnicas de fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X (DRX),
reducdo a temperatura programada (TPR), andlises termogravimétricas (TG/DTG), anélise
de drea e volume especifico (BET), microscopia eletronica por varredura (MEV) e
espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Os resultados serdo apresentados e

discutidos nas secdes posteriores.
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4.1.1. Fluorescéncia de raios-X

4.1.1.1 Catalisador Suportado (base de silica)

Os catalisadores sintéticos suportados em silica foram caracterizados através da
andlise de florescéncia de raios-X para determinagdo de sua composi¢do molar, com
finalidade de se comparar os valores calculados dos elementos presentes no catalisador
com o valor real obtido através da andlise. Para isso houve a necessidade de fazer a
abertura da amostra, testando o melhor agente solubilizante. O procedimento do teste de

solubilidade esta descrito no Capitulo III sec¢do 3.2.1.1.

4.1.1.1.1 Resultado do ensaio de solubilidade:

- Teste com Acido Nitrico: Nao houve dissolugio da amostra.

- Teste com Agua Régia (1HNO;:3HCI): Todas as trés amostras foram parcialmente
dissolvidas, apresentando turvacdo, indicando a presenca de sélidos suspensos nas
mesmas.

- Testes com Agua Régia Invertida (3HNO;:1HCI): Todas as amostras foram dissolvidas,
apresentando uma coloragao clara. Indicando ser o melhor reagente a ser utilizada para
abertura da amostra. Contudo, apds a retirada da amostra do bloco digestor, a mesma
apresentou formacio de depdsitos. Sendo necessdrio a utilizacdo de Acido Fluoridrico

para total dissolu¢cdo da amostra.

Ap6s a solubilizacdo das amostras de catalisadores a base de silica os mesmos
foram levados para anélise, onde os resultados obtidos pela técnica de Fluorescéncia de
Raios-X estdo sumarizados na Tabela IV.1. Pode-se observar que a sintese e o método de

impregnacao dos promotores foram satisfatorios.
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Tabela I'V.1 — Resultados obtidos pela técnica de fluorescéncia de Raios-X para os trés

tipos de catalisadores suportados em silica.

Catalisador 1 - 100Fe / 5Cu / 6K / 139Si0O,
Elemento|Massa Obtida (massa%)Massa Molar (g/mol)|Composi¢cdo molar/Composicao Percentual

K 2,413 39,1 6,17 6,43
Fe 53,541 55,8 95,95 100,00
Cu 2,206 63,55 3,47 3,62
SiO, 41,84 28,1 148,90 155,18

Catalisador 1 - 100Fe / 5Cu / 12K /139Si0O,
Elemento|Massa Obtida (massa%)|Massa Molar (g/mol)|Composi¢cdo molar/Composicao Percentual

K 4,637 39,1 11,86 12,96
Fe 51,08 55,8 91,54 100,00
Cu 2,223 63,55 3,50 3,82
SiO, 42,06 28,1 149,68 163,51

Catalisador 3 - 100Fe / 5Cu / 18K /139Si0O,
Elemento|Massa Obtida (massa%)Massa Molar (g/mol)|Composi¢cdo molar/Composicao Percentual

K 5,294 39,1 13,54 18,08
Fe 41,786 55,8 74,88 100,00
Cu 2,044 63,55 3,22 4,30

SiO, 50,473 28,1 179,62 239,86

4.1.1.2 Catalisador Industrial (Suporte Alumina)

A Tabela IV.2 mostra a composi¢do dos catalisadores industriais para a sintese
de amodnia na forma “pura” e dopada com potdssio e cobre, no seu estado nao reduzido
obtido através da andlise de Fluorescéncia de raios-X. Além da magnetita, estes
catalisadores contém normalmente, como mostra a Tabela IV.2, potdssio em sua
composi¢do, que atua como promotor estrutural, aumentando a atividade intrinseca, e
6xido de aluminio, que atua como promotor textural, aumentando a estabilidade do
catalisador.

O procedimento aplicado para determinar o melhor agente solubilizante foi o

mesmo empregado para o catalisador de ferro suportado em silica.
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TABELA 1IV.2 — Composig¢ao tipica para o catalisador de sintese de amonia puro e

dopado no seu estado ndo reduzido.

Catalisador Industrial

Composicao % massico
FC304 79,961
K,0O 1,024
ALO; 15,695
CuO 2,369
Na,O 0,024
Si0, 0,639

Catalisador Industrial dopado

Composicao % massico
FC304 70,025
K,O 8,656
ALO; 9,937
CuO 3,163
Na,O 0,000
Si0, 1,350

Pela sua composicao e pelo método de preparacdo empregado pode-se concluir
em fungdo do que ja foi dito no Capitulo II, que os catalisadores de ferro suportados em
silica e de sintese de amodnia devem ser igualmente adequados para a reacao de sintese de
Fischer-Tropsch. Visto que eles possuem uma importante flexibilidade operacional,
podendo variar: composicao, temperatura, pressdo e razdo de CO/H, € possivel influir
sobre a seletividade da reagdo. Além de maior disponibilidade e baixo custo tornam o ferro

o metal mais empregado em catalisadores comerciais para a sintese de Fischer-Tropsch.
4.1.2 Difracao de raios-X

As amostras dos catalisadores foram caracterizadas por difra¢ao de raios-X (DRX).
Os difratogramas estdo mostrados nas Figuras IV.1 e IV.2, onde os dados foram
coletados na faixa de 20 de 5-75° com uma velocidade de gonidmetro de 0,5°/min para
identificacdo dos materiais (tipo de estrutura cristalina) e também, verificagdo da presenga

de fases contaminantes por compara¢do com os dados na literatura (Jin e Datye,2000;Wu

et al.,2004).
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Os resultados das andlises para os catalisadores de ferro suportados sdo mostrados
na Figura IV.1. Pode-se observar que para os trés catalisadores aparecem picos na faixa
de 33°,36°,50° e 54° na faixa de 20, caracteristico da fase a-Fe,Os. Observa-se que a
medida que se aumenta o teor de potdssio nos catalisadores a intensidade dos picos
tornam-se maiores, como evidenciado na literatura (Jin e Datye,2000). Tal fato se deve a
formacdo de estruturas cristalinas que sdo formadas pelas presengas dos promotores

estruturais presentes nos mesmos.
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Figura IV-1 DRX para os catalisadores suportados em silica: 100Fe/5Cu/6K/139Si0,,
100Fe/5Cu/12K/139Si10, e 100Fe/5Cu/18K/139Si0,.

Os resultados dos difratogramas para o catalisador de ferro industrial estdo
mostrados na Figura IV.2. Pode-se por comparacdo com os dados na literatura (Wu et
al.,2004) evidenciar a presenca de magnetita (Fe;O,) caracteristico nos pontos de 45° e 65°
na faixa de 20. Para o catalisador de ferro industrial dopado com 20K e 5Cu, pode-se
observar a presenca de mais picos quando comparado com o catalisador a base de ferro.

Tal fato deve-se a formacdo de materiais cristalinos na estrutura apds a calcinagao.
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Figura IV-2: RX para os catalisadores: Industrial e Industrial Promovido com 20K e 5Cu.

Para todos os difratogramas dos catalisadores em questdo, foram realizadas
andlises de refinamento para uma identificacdo mais precisa dos materiais (tipo de
estrutura cristalina) e o célculo do erro estatistico (Rwp), onde neste, sdo calculados o
comportamento ideal, utilizando parametros de célula das estruturas identificadas através
do software X pert HighScore e realizado um calculo de desvio padrio em relacdo ao
comportamento real. Os resultados do erro estatistico de todos os catalisadores em questao
variaram de 15-17%. Sendo que, os valores de Rwp para bons resultados é de 2-10%,
enquanto que os valores tipicos obtidos variam de 10-20%. Para avaliar a qualidade do

ajuste compara-se o valor final de Rwp sendo este deve estar compreendido no mdximo de

20% (Fancio, 1999).

4.1.3 Area superficial dos catalisadores

A darea superficial ¢ um parametro significativo para caracterizacdo de
catalisadores. Por um lado, sendo a catdlise um fendmeno de superficie, a area superficial
estd diretamente relacionada com a atividade catalitica. Por outro lado, a 4rea superficial é

um reflexo da estrutura porosa do catalisador: de dois catalisadores com a mesma
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porosidade, aquele com um tamanho médio de poros menor apresenta a maior drea
superficial.

A drea superficial de um catalisador € normalmente determinada por medida de
fisisor¢do de nitrogénio, usando a isoterma de B.E.T. Para obtencdo das caracteristicas
estruturais e morfoldgicas das amostras de catalisadores, foram determinados os dados de
area superficial, volume de poros e tamanho de poros. A drea total (BET) da magnetita
promovida com 6xido alcalino decresce, sendo que o decréscimo € mais acentuado quanto
mais bdsico for o promotor alcalino.

A partir dos resultados obtidos para os diversos tipos de catalisadores foi
observada perda de drea catalitica, esta parece ser decorrente da formacgdo de cristais
maiores na magnetita promovida com potéssio e ndo devido ao bloqueio de poros pelas
moléculas alcalinas (Dry e Oosthuizen, 1968). Estes resultados podem ser observados na
Tabela IV-3 onde através da andlise de BET pode-se perceber a diminui¢do da érea
superficial com aumento do teor de potéssio.

Os resultados de medida de area superficial para os catalisadores suportados em
silica estdo de acordo com os dados obtidos na literatura (Bukur e Sivaraj, 2002). Os
catalisadores de ferro industriais apresentam uma area superficial menor comparado com
os catalisadores suportados em silica, pois os mesmo sdo constituidos basicamente de
magnetita suportado em alumina. A alumina por si sé possui baixa porosidade comparado
com a silica diminuindo consideravelmente a 4rea superficial. A medida que se adicionam
promotores alcalinos (K e Cu) observa-se novamente uma diminui¢do da drea superficial,

fato este, idéntico ao que ocorre para os catalisadores suportado em silica.

Tabela I'V-3 - Caracteristicas estruturais e morfoldgicas das amostras de catalisadores a

base de silica e industrial

AREA SUPERFICIAL VOLUME DE TAMAN HQ DE
MATERIAL (m?/g) PORO (cc/g) PORO (A)
Silica (Suporte) 286,2 0,9284 26,20
100Fe/5Cu/6K/139Si0, 143,6 0,4735 26,20
100Fe/5Cu/12K/139Si0, 137,9 0,4715 26,20
100Fe/5Cu/18K/139Si0, 99,41 0,3843 26,36
Ferro Industrial 9,32 0,4523 57,82
Ferro Ind. com 20K e 5Cu 2,10 0,5086 65,43
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4.1.4 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

Os resultados das andlises térmicas (TG-DTG) para os catalisadores de ferro
suportado e catalisador industrial estdo apresentados nas Figuras IV.3, IV.4, IV.5 e IV.6.
A perda de peso, observada na Figura IV.3, abaixo de 300°C é devido a dessor¢do da
agua, evaporagao de solventes, oxidacdo de residuos de compostos organicos e
decomposicdo de nitratos incorporados ao catalisador que ndo foram totalmente removido
no periodo de calcinacdo. A perda de peso entre 300-460°C corresponde a temperatura de

redugdo do ferro III para ferro II ( Fe,0, — Fe,0,) de acordo como reportado na literatura

(Zhang et al., 2006) e estes dados de TG corroboram com os dados obtidos na andlise de

TPR. A terceira perda de peso corresponde a reducdo de ferro II para ferro

metalico Fe,0, — Fe") , que corresponde a faixa de temperatura entre 550-700°C.

(Fe,0, — Fe,0,)

Fe®)
<
2
o
—— 6K \
ffffffff 12K N
----18K \ B

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
TEMPERATURA (°C)

Figura IV-3 Andlise termogravimétrica para os catalisadores de ferro suportado em silica.

A partir dos resultados obtidos na andlise termogravimétrica, podemos obter a
velocidade e intensidade com que essas perdas de massa sdo sentidas na amostra dos
catalisadores de ferro suportado em silica, como observado na Figura 1V.4. Podemos
perceber que a medida que o teor de potdssio aumenta a temperatura de reducdo da
amostra também ¢ elevada para patamares de temperaturas superiores. Fato esse que

corroboram para os dados obtidos na TG e na TPR.
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Figura IV-4 DTG para os catalisadores de ferro suportado em silica.

Os resultados das andlises termogravimétrica (TG/DTG) para os catalisadores
industriais estdo reportados nas Figuras IV.5 e IV.6, onde podemos observar uma
pequena perda de massa devido evaporagdo de 4gua e uma perda de massa mais acentuada
referente a reduc¢do de magnetita (Fe;O,4) para ferro metdlico, como evidenciado na andlise
de DRX e TPR. Os resultados da andlise termogravimétrica para o catalisador de ferro
industrial dopado com potdssio e cobre mostram um aumento na temperatura de reducio
de ferro II para ferro metalico. Este fato se deve a interagcdes entre o ferro e seus

promotores estruturais bem como interagdes entre o suporte € o metal.

Fe,0, — Fe)

(

TG (U.A)
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- - --FelndPro N

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
TEMPERATURA (<C)

Figura I'V-5 Andlise termogravimétrica para os catalisadores de ferro industrial e ferro

industrial dopado com potdssio e cobre.
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Resultados semelhantes de DTG sdo obtidos através da andlise
termogravimétrica, para o catalisador industrial e o dopado. Observamos a intensidade
com a perda de massa € observada na Figura IV.6, onde para o catalisador industrial
dopado com potdssio e cobre um pico mais intenso de perda de massa, devido reducao do
ferro II para ferro metédlico. Também € observado um aumento na temperatura de reducao
para o catalisador de ferro industrial dopado, como anteriormente mencionado, devido a
interacdes entre o ferro e seus promotores estruturais bem como interagdes entre o suporte

e o metal. Fato este que corroboram para os dados obtidos na TG e na TPR para este tipo

de catalisador.

DTG (U.A)

——Felnd \
- ---FelndPro \ h

T T+ T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
TEMPERATURA (¢C)

Figura IV-6 DTG para os catalisadores de ferro industrial e ferro industrial promovido

com 20K e 5Cu.

4.1.5 Reducao a temperatura programada (TPR)

Resultados das medidas de TPR em 1,53%H,/Ar para os catalisadores suportados
e os catalisadores industriais sd3o mostrados nas Figuras I'V.7 e IV.8. Todos os trés perfis,
na Figura IV.7, mostram dois picos de reducdo distintos onde sdo caracteristicos do
processo de redugdo em duas etapas do Fe,O; para ferro metalico. Estes resultados j estio
bem consolidados na literatura, onde o primeiro pico corresponde a reducao de Fe,O; para
Fe;04 (magnetita), sendo o segundo pico corresponde a subseqiiente reducdo de Fe;Oq4

para ferro metélico (Bukur, Lang e Ding,1999; Mansker,Bukur e Datye,1999; Bukur e

Sivaraj, 2002).
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A adi¢do de promotores quimicos, tais como o K,O e Cu facilitam a reduc¢io do
catalisador, sua adsor¢do e dissociacao de H, e CO na superficie do catalisador (Yang, et
al.,2005). Os resultados obtidos para os trés catalisadores suportados em silica, o potdssio
apresenta um efeito pronunciado nas andlises do TPR, devido as interacdes entre o
promotor e o suporte, e entre o suporte € metal. Onde o primeiro estigio de redugdo
corresponde na faixa de temperatura de 300- 450°C, como observado na literatura (Bukur
e Sivaraj,2002), onde somente o catalisador de silica com 12K houve uma pequena
diminui¢do na temperatura de reducdo na faixa de 280-450°C, provavelmente devido a
uma interagdo menos pronunciada entre o suporte e o ferro (Lin et al.,2003). O segundo
estdgio de redugdo, na faixa de temperatura de 650-750°C, foi observado em todos os
catalisadores suportados. Sendo que as temperaturas de redu¢do completa de todos os

catalisadores em estudos foram abaixo de 800°C de acordo as literaturas reportadas.

(Fe, O, — Fe,0,) (Fe,0, — Fe")

AN /
\

Si05-18K

Si09-12K

SINAL (mV)

SiO2=6K

0 250 500 750 1000
TEMPERATURA (¢C)

Figura I'V-7 Perfil do TPR para os catalisadores de ferro suportados em silica com

diferentes teores de potéssio.

O resultado da anédlise do TPR para o catalisador de ferro industrial, mostrado na
Figura IV.8, foi semelhante aos resultados do segundo estigio de reducdo para os
catalisadores suportados em silica. Sendo que a faixa de temperatura corresponde a estagio
de reducdo do catalisador em questdo corresponde a 450-690°C ( Fe,0, — Fe’), faixa

menor do que para os catalisadores de ferro suportado em silica. Estes catalisadores
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industriais consistem de ferro fundido (magnetita) suportados em alumina o que lhes
fornecem resultados diferenciados. Devido a quantidade de suporte ser menor nesses
catalisadores (9-15% em peso de Al,O3) as interacdes metal-suporte € menor o que lhe

confere uma menor temperatura de redugdo (Zhuang et al.,2006).

(Fe,0, — Fe")

SIHAL {m\}

CatIndPro

L

a I EIJIIJ I l-I::EI I GIZ:IJ I SIZ:IJ I 1004
TEMPERATURA [°C]
Figura IV-8 Perfil do TPR para o catalisador de ferro Industrial promovido

e ndo-promovido.

Resultados dos estudos de TPR sugerem que pequenas quantidades de 6xido de
ferro sdo reduzidas para a fase a-Fe durante o primeiro estidgio de reducao (temperaturas
entre 280-450°C), onde foi observado que a maior parte de Fe;O4 sdo reduzidos durante o
segundo estdgio de reducdo. Estas observacdes corroboram com os resultados da TG e
DTG, onde podemos observar a perda de massa das respectivas mudangas de fase com o

aumento da temperatura.

4.1.6 Microscopia eletronica por varredura (MEYV)

A morfologia das amostras dos catalisadores de ferro suportado em silica e o
industrial foram investigados através da andlise de microscopia eletronica por varredura.
Observamos através das micrografias do suporte (Figura IV.9) que a silica apresenta-se
como material amorfo, sem estrutura definida. Ap6s impregnacdes com ferro, potdssio e
cobre (Figuras 1V.10, IV.11, IV.12) apresentou estruturas globulares com formato de
aglomerados e a medida que aumentamos o teor de potdssio nos catalisadores percebeu-se
que ndo houve um aumento significativo no tamanho dos glébulos das particulas de
catalisadores o que ressalva os resultados obtidos através da andlise de BET. Estes

resultados estdo de acordo com os resultados obtidos na literatura (van der Laan, 1999).
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z

A silica incorporada durante a preparagdo do catalisador € responsivel pelo

aumento da resisténcia fisica ao catalisador (Yang et al.; 2005).

. BEE 16 - QFPE - L:? =] 1B rrn CORFE¥UFR.J

CORPFE-UFRE.J #1, BBE COFFEAUFR.J

ia

Figura IV-11 Anélise de MEV para o catalisador 2: 100Fe/5Cu/12K/139Si0;.
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COFREAUFR.J

Figura I'V-12 Anélise de MEV para o catalisador 3: 100Fe/5Cu/18K/139Si0,.

Os resultados de microscopia eletronica por varredura para os catalisadores de
ferro industrial e ferro industrial promovido com potéssio e cobre, estdo apresentados nas
Figuras IV.13 e IV.14. Estes catalisadores foram, originalmente, fornecidos com
tamanhos irregulares, entre 2 a 4cm, os quais foram triturados manualmente reduzindo-os
até uma granulometria de 75-150um que juntamente com a elevada rotacdo do agitador
(em torno de 800 rpm) garante a auséncia de limitacdes por transferéncia de massa, de
acordo com Smith (1981), Van der Laan e Beenackers (1999) e Schulz e Claeys (1999).

Observamos através das micrografias, que este catalisador apresenta uma
morfologia irregular (Figuras IV.13) onde a medida em adicionamos potdssio e cobre em
sua estrutura e ap6s um periodo de 5h de calcinacdo em forno mufla o mesmo apresentou
a formacao de estruturas de bastonetes na sua superficie, como mostrado na Figura I1V.14,
A formacgdo destas estruturas € devido provavelmente a formacdo de cristais na sua
estrutura (vitrificacdo dos compostos adicionados: K, Cu). Estes dados corroboram com os
dados de difracdo de raios-X (DRX) onde observamos a presenca de picos
correspondentes a presenca de cristais de cobre e potdssio na difratograma para o

catalisador industrial dopado.
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COFPFEAZUFR.J

COFPFE~-UFRJ

Figura I'V-14 Andlise de MEV para o catalisador de ferro Industrial promovido com

potdssio e cobre.

4.1.7 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Nas Figuras IV.15 a IV.21 temos os resultados da microandlise quimica por
energia dispersiva (EDS) para o catalisador suportado em silica com diferentes niveis de
potassio (6K,12K,18K em base molar) mantendo constante os outros elementos. Através
destas andlises pode-se concluir que o espalhamento dos elementos constituintes do
catalisador (Fe, Cu, K e Si0O,) estdo distribuidos de forma bem uniforme. Isto possibilita

ao catalisador uma maior atividade evitando zonas de baixa atividade catalitica.

Pode-se concluir que, através da Figura IV.15, aumentando o teor de potéssio,
observam-se um maior espalhamento na superficie do catalisador, comprovando a

eficiéncia da técnica de preparacdo do mesmo.
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il

T L
- '_lmjj,@f'ml ;a-' iy

Figura IV-15 Andlise EDS para o K no catalisador trés catalisadores de ferro suportado
em silica. (a) 100Fe/5Cu/6K/139Si0,, (b)  100Fe/5Cu/12K/139Si0,, (c¢)
100Fe/5Cu/18K/139Si0:..

Para os demais constituintes (Fe, Cu e SiO;) observa-se um grau de
espalhamento uniforme na superficie do catalisador. O objetivo desta andlise é verificar o
grau de dispersdo do potéssio, variando sua concentracdo, com finalidade de obter um
aumento significativo no ndmero de carbonos no produto final (producdo de diesel e
graxa). Todos os demais constituintes permaneceram em propor¢des fixas ao estabelecido

no planejamento experimental.

Os resultados da espectroscopia por energia dispersiva, mostraram-se
satisfatérios, uma vez que os catalisadores apresentaram um bom nivel de espalhamento

de todos os elementos constituintes do catalisador.

GkSi02

Figura IV-16 Andlise EDS para o Fe no catalisador 100Fe/5Cu/6K/139Si0..
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B
o i crae A

e/5Cu/6K/139S10,.

Figura I'V-19 Andlise EDS para Si e Cu no catalisador 100Fe/5Cu/12K/139Si0,.
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18 kSi02
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Figura I'V-21 Anélise EDS para Si e Cu no catalisador 100Fe/5Cu/18K/139Si0,.

Para o catalisador de ferro industrial e ferro industrial promovido com 5Cu e 20K
(Figuras 1V.22, IV.23, IV.24 e IV.25) observamos, através dos resultados obtidos por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), que os elementos presentes nestes
catalisadores apresentaramum espalhamento um pouco irregular. Isto pode ser percebido
principalmente nas Figuras IV.23 e IV.25 onde a espécie Al encontra-se em maior
quantidade no catalisador de ferro dopado. Este resultado pode ser devido a regides no
catalisador onde a alumina se encontre mais concentrada em relacdo a outros pontos uma

vez que ndo foi feita dopagem com a alumina durante o processo de sintese do mesmo.
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Fe industrial

Figura IV-23 Anilise EDS para o Al e K no catalisador Industrial.

Ferro Industrial dopado com 20K

20KFe industrial

Figura I'V-24 Anilise EDS para o Fe no catalisador Industrial Promovido.
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Figura IV-25 Andlise EDS para o Al e K no catalisador Industrial Promovido.

4.2 ANALISE DOS RESULTADOS DA REACAO SFT

Foi seguido o planejamento experimental, fatorial tipo quadrado (2% com ponto
central, como descrito no Capitulo III, todas as varidveis que podem influenciar nos
resultados da sintese de Fischer-Tropsch foram consideradas visando determinar os
parametros que mais influenciam no processo e assim fazer um estudo estatistico dos
resultados obtidos baseados em metodologias de superficies de respostas.

Os resultados dos cromatogramas estao apresentados nas Figuras IV-26, 1V-30 ¢
IV-34 na forma de grafico para os catalisadores de ferro suportados em silica e nas
Figuras IV-38 e IV-42 para os catalisadores de ferro industrial ndo promovido e
promovido com potéssio, respectivamente. Foram plotados gréficos para cada catalisador
e em suas respectivas condi¢des experimentais para evidenciar o comportamento do efeito
do promotor (potdssio) em cada catalisador.

Ap6s cada corrida experimental de 6,5h foram coletadas amostras dos produtos
reacionais (parafina + produtos). O produto coletado era dissolvido em cloroférmio e
realizado a andlise em CG-MS.

Foram realizados testes em branco no leito inerte (parafina +catalisador) nas
condig¢des de reagdo, passando gés inerte (N,) para atingir a pressdo de operacdo durante
6,5h de reacdo, em seguida foi feito a andlise em GC-MS, para determinar se a
composi¢do da parafina poderia interferir nos resultados das anélises dos produtos de

reacdo.
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Observou-se que a composi¢do da parafina manteve-se constante, e apds cada
corrida foi realizado um balanco de massa, descontando a massa da andlise em branco da
parafina, para se obter somente a massa do produto de reacao.

Os resultados estdo apresentados nos graficos a seguir, no qual todos
apresentaram comportamento de uma distribui¢do normal para fracdo de hidrocarbonetos
semelhantes ao comportamento de uma Gaussiana. Os produtos liquidos obtidos em todos
0s experimentos consistiram basicamente de n-parafinas. Apesar de ser reportado na
literatura (Bukur et al.,1995) que os catalisadores de ferro serem também seletivos para o.-
olefinas, a quantidade de «-olefinas observadas nos produtos de reacdo foi desprezivel,
sendo que o modo de operagao do reator (sistema fechado com recirculacdo) permitia que
toda olefina fosse readsorvida pelo catalisador e convertida em n-parafina, através do
mecanismo de readsorcdo de olefinas, devido a elevada concentracdo de hidrogénio no

reator, conforme descrito na literatura ( Schulz e Claeys,1999).
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Figura I'V-26 Distribui¢cdes de hidrocarbonetos para o catalisador 1:
100Fe/5Cu/6K/139Si10,
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O efeito da temperatura e pressdo em fungao da distribuicdo de produtos liquidos
de hidrocarbonetos para o catalisador de ferro suportado com 6K sdo mostrados nas
Figuras IV-27 ¢ IV-28. A baixa temperatura (240°C) um aumento na pressdo conduz a
um aumento nas fragdes de baixo peso molecular, favorecendo a producdo de gasolina.
Porém mantendo-se a pressao constante (30bar) e elevando a temperatura (de 240 para
270°C) observamos um aumento no nimero médio de carbonos (Nn), como observado na
Figura IV-29. Este resultado estd de acordo com a literatura (van Berge, 1997) onde o
ferro € bastante ativo em elevadas pressoes.

Tabela IV.4 — Indices estatisticos para o catalisador 100Fe/5Cu/6K/139Si0,

CATALISADOR 100Fe/5Cu/6K/139Si0,

T(C) | P(bar) | Nn (MEDIA DE C) DISPERSAO CURTOSE
240 20 27,2 1,013 1,012
270 20 25,5 1,012 1,011
255 25 27,6 1,013 1,013
240 30 26,3 1,016 1,014
270 30 27,7 1,019 1,018
1,012
B 1011 1,013
B 1,012 1,013
B 1012 1,014
B 1,013 1,015
. 1.014 g 1,016
] 1,015 % 1,017
= 1016 o 1,018
B 1,017 o, 1,018
B 1017 F) 1,019
Hl 1,018 above
Hl above
rf/\o‘)

Figura IV-29 Nimero médio de carbonos
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Figura IV-30 Distribui¢des de hidrocarbonetos para o catalisador
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Para o catalisador de ferro suportado com 12K. Obtivemos a maior fracdo de

compostos pesados na faixa de temperatura correspondente a 240 até 255°C e elevadas

pressdes entre 25 e 30bar (Figura IV-33). Este catalisador possui um elevado grau de

dispersdo em baixas pressoes (20bar) e baixa temperatura (240°C) como observado nos

graficos das Figuras IV-31 e I'V- 32.

Tabela IV.5 — Indices estatisticos para o catalisador 100Fe/5Cu/12K/139Si0,

CATALISADOR 100Fe/5Cu/12K/139Si0,

T(°C) | P(bar) Nn (MEDIA DE C) DISPERSAO CURTOSE
240 20 27,2 1,012 1,012
270 20 28,4 1,009 1,009
255 25 28,8 1,008 1,008
240 30 28,7 1,009 1,009
270 30 28,5 1,009 1,009
B 1009 B 1003
3 Il 1,009 , B 1,003
4.012 B 1009 1012 [
10 1010 10" = 1010
10! = 1010 Lot? 3 1011
10" 1 101 012 3 101
g ot} R T AR Rt B3 1ot
g M0 — R m. 012
3 o0 — R R B 1002
Ao mm oo 2 K
1l,00i ) ! abave (&, 1(;09 ) Il above
% = ‘-1:‘?:1:\?' [
“ S %ﬁﬁ:
e
i,
Ty ﬁPt‘fﬁj@ o qP‘rff:' " ::{:-E‘ij
Figura I'V-31 — Medidas de curtose Figura I'V-32 Medidas de dispersao
B 27178
B 27 356
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Bl =bove
&
Figura I'V- 33 Niimero médio de carbonos
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Observamos para o catalisador de ferro suportado em silica com 18K, que este
apresenta um elevado grau de dispersdo e maior curtose a baixas temperaturas (240°C) e
baixas pressdes (20bar)(Figuras IV-35, IV-36). Porém observa-se, através da Figura IV-
37, que aumentando a temperatura (de 240 para 270°C), a baixa pressdo (20bar) ha um
aumento no comprimento da cadeia de hidrocarbonetos.

Tabela IV.6 — Indices estatisticos para o catalisador 100Fe/5Cu/18K/139Si0,

CATALISADOR 100Fe/5Cu/18K/139Si0;

T(°C) | P(bar) Nn (MEDIA DE C) DISPERSAO | CURTOSE
240 20 28,1 1,008 1,008
270 20 28,7 1,007 1,007
255 25 28,3 1,008 1,008
240 30 28,1 1,006 1,006
270 30 28,3 1,007 1,006

above 1,008
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I 1,006 B 1005
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O 1007 20 e
SiE - ==
! i il = 1,008
R 4 40 — R
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Figura I'V-36 Medidas de dispersdo
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Figura IV- 37 Niimero médio de carbonos
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Para os trés catalisadores de ferro suportados em silica, com diferentes teores de
potassio (6K,12K e 18K) observamos que a medida que aumentamos o teor de potdssio o
indice que representa o comprimento da cadeia de hidrocarboneto (Nn) aumenta. O
aumento indica um maior grau de polimerizacio para os catalisadores de ferro suportados
com maior teor de potdssio em relacdo aos outros (12K e 6K, respectivamente). Estes
resultados corroboram com os dados da literatura (Luo et al.,2003) onde aumentando o
teor de potdssio deslocamos a reagdo de Fischer-Tropsch no sentido de obter compostos
com maior peso molecular.

Os resultados experimentais apresentados nas Figuras IV-26, 1V-30 e IV-34 nao
apresentaram quantidades significativas de n-parafinas com no méximo 35 4tomos de
carbono que pode ser causados através das limitagdes geométricas e espaciais dentro dos
poros do catalisador que também podem explicar o motivo pelo qual o indice de dispersao
da distribui¢ao de hidrocarbonetos serem mais baixos para um maior nimero de carbonos
médio.

Os resultados obtidos para o catalisador de ferro industrial ndo promovido e
promovido estdo apresentados nas Figuras IV-38 e IV-42, respectivamente. Estes
resultados mostram que em pressdes altas (25 a 30atm) a distribui¢@o favorece a produgdo
de graxas pesadas que podem ser convertidas em combustiveis liquidos por
hidrocraqueamento, A maior seletividade direta para combustiveis liquidos é favorecida
através de baixas temperaturas (240°C) e baixa pressdao (20bar). A distribuicdo dos
produtos liquidos produzidos utilizando catalisadores de ferro industrial promovido com
potdssio apresentou um maior um maior nimero médio de carbonos, menor dispersao e
uma menor curtose, quando comparado com o catalisador de ferro industrial ndo
promovido (Figuras IV-41 e IV-45).

Estes resultados corroboram com os dados da literatura (Luo et al.,2003) que
mostram que o uso do potdssio como promotor para a reacao de Fischer-Tropsch conduz a
uma maior produgdo de hidrocarbonetos pesados e encadeia uma maior seletividade para

uma faixa de hidrocarbonetos especifica.
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Figura IV-38 Distribui¢des de hidrocarbonetos para o catalisador de ferro Industrial.
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Tabela IV.7 — Indices estatisticos para o catalisador de ferro industrial

CATALISADOR INDUSTRIAL

T(°C) | P(bar) | Nn (MEDIA DE C) DISPERSAO CURTOSE
240 20 25,5 1,017 1,016
270 20 24,2 1,009 1,009
255 25 244 1,014 1,013
240 30 22,3 1,013 1,013
270 30 24,1 1,017 1,017
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Catalisador de Ferro Industrial promovido com potassio e cobre
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Figura IV-42 Distribui¢des de hidrocarbonetos para o catalisador de ferro industrial
dopado com 20K e 5Cu.
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Tabela IV.8 — Indices estatisticos para o catalisador de ferro industrial dopado

CATALISADOR DE FERRO DOPADO COM 20K

T(°C) P(bar) | Nn (MEDIA DE C) DISPERSAO CURTOSE
240 20 26,5 1,009 1,009
270 20 26,4 1,013 1,013
255 25 27,3 1,013 1,013
240 30 29,2 1,012 1,012
270 30 27,4 1,012 1,011
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CAPITULO V - CONCLUSOES

O objetivo principal desta dissertacdo € o estudo da seletividade dos produtos

na reacao de Fischer-Tropsch e um estudo detalhado sobre a natureza dos catalisadores

usados na sintese de Fischer-Tropsch, com énfase nos catalisadores sintetizados e

catalisadores industriais a base de ferro promovido e ndo promovido. Pretende-se com

esta discussdo, identificar algumas possiveis vias para o desenvolvimento de

catalisadores otimizados, mais ativos e seletivos, utilizando promotores estruturais para

fins de otimizar a distribui¢do dos produtos em fragdes de hidrocarbonetos especificas

(gasolina, diesel, olefinas e graxas). Os resultados das diversas andlises fisico-quimicas,

juntamente com os dados obtidos através da reagdo de Fischer-Tropsch permitiram-nos

obter as seguintes conclusoes:

Os resultados de composi¢do quimica obtidos pela técnica de Fluorescéncia de
Raios-X mostraram que o método utilizado na impregnag¢do dos promotores foi
bastante satisfatdrio. Indicando que as concentra¢des destes metais nos catalisadores
foram muito préximas as pretendidas. Sendo esta afirmacdo vélida para todos os
catalisadores suportados com diferentes teores de potdssio e catalisadores de ferro

industrial suportado e ndo-suportado.

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores de ferro suportado em silica
evidenciaram que durante a calcinacio os nitratos de ferro se decompdem formando
os Oxidos de Fe,0O;. Enquanto que para os catalisadores de ferro industrial €
evidenciada a presenca de magnetita (Fe;O,4), caracteristica para o catalisador
industrial. Evidenciando a utilizacdo de catalisadores com diferentes fases dos

oxidos.

A partir dos resultados obtidos para os diversos tipos de catalisadores empregados
neste trabalho foi observada perda de &rea catalitica, esta reducdo parece ser
decorrente da formagao de cristais maiores na magnetita promovida com potdssio e

nao devido ao bloqueio de poros pelas moléculas alcalinas.
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As curvas de TG dos catalisadores de ferro sintético e ferro industrial, obtidas em
atmosfera redutora de H, mostram uma grande semelhanca com os perfis de TPR,
contudo as temperaturas para a completa reducdo dos 6xidos de ferro obtidas por
estas andlises foram inferiores aos valores medidos pela TPR. A explicagdo mais
plausivel para esta pequena discrepancia € o tipo de atmosfera usada na anélise, que
no caso da TPR foi utilizada uma mistura de 1,53%H, em argdnio e nas medidas por
termogravimetria foi utilizado H,; puro. A grande vantagem das anélises
termogravimétricas em atmosfera de H, sobre as TPR, é que suas condi¢des
experimentais sdo mais proximas as condicdes de redugao do catalisador antes da
reacdo, fornecendo resultados mais confidveis sobre o processo de reduc¢do dos

metais de ferro na amostra.

Observou-se para o catalisador de ferro industrial, através das micrografias
eletronicas por varredura, a morfologia irregular destes catalisadores. A medida em
incorporou-se potdssio e cobre em sua estrutura, apés um periodo de S5h de
calcinacdo o mesmo apresentou a formacdo de estruturas de bastonetes na sua

superficie, devido a formagdo de cristais de K e Cu.

Os resultados das andlises dos hidrocarbonetos obtidos apresentaram
comportamento de uma distribui¢cdo normal para fracio diesel e graxa, semelhantes
ao comportamento de uma Gaussiana. Os produtos liquidos obtidos em todos os

experimentos consistiram basicamente de n-parafinas.

Para todos os catalisadores de ferro empregados neste trabalho, observou-se um
aumento no indice que representa o comprimento da cadeia de hidrocarboneto (Nn)
com o aumento do teor de potdssio. Indicando um maior grau de polimerizacao para
os catalisadores de ferro suportados com 18K em ralacdo aos outros (12K, 6K e
industrial ). Estes resultados corroboram com os dados da literatura (Luo,O’Brien,

Bao, Davis,2003).
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e Os resultados de todas as corridas para o catalisador sintético e o industrial
promovido e ndo-promovido apresentaram quantidades significativas de n-parafinas
com no maximo 35 dtomos de carbono que pode ser causados através das limitacoes
geométricas e espaciais dentro dos poros do catalisador que também podem explicar
o motivo pelo qual o indice de dispersdo da distribui¢cdo de hidrocarbonetos serem

mais baixos para um maior nimero de carbonos médio.

® Os resultados das analises dos graficos de superficie de respostas apresentaram,
em geral, um aumento na fracdo de hidrocarbonetos pesados em elevadas pressoes

(27-30atm) e em baixas temperaturas (240-250°C).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Determinar parametros cinéticos cinéticos e operacionais utilizando
catalisadores de ferro suportado em silica e ferro industrial, utilizando um reator

trifdsico de alta pressao (reator PARR).

e Realizar um estudo mais detalhado da fracdo liquida e principalmente da fracao

gasosa utilizando cromatégrafos em linha com o reator de alta pressao.

e Realizar um estudo do efeito do cobre como promotor, para fins de determinar a

influencia do cobre na reacao de polimerizagdo do mondxido.
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ANEXOS

ANEXO A1- Cromatogramas das corridas do catalisador de ferro suportado em silica com

composi¢do molar: 100Fe/5Cu/18K/139S10,.
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Figura A 1.1 — Catalisador de ferro suportado com 18K. Temperatura 240°C e Pressao 20bar.
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Figura A 1.2 — Catalisador de ferro suportado com 18K. Temperatura 270°C e Pressao 20bar.
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Figura A 1.3- Catalisador de ferro suportado com 18K. Temperatura 2550°C e Pressao 25bar.
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Figura A 1.4 — Catalisador de ferro suportado com 18K. Temperatura 240°C e Pressao 30bar.
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GCMS Chromaiogram
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Figura A 1.5 — Catalisador de ferro suportado com 18K. Temperatura 270°C e Pressao 30bar.
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Figura A 1.6 — Cromatograma da parafina em condi¢des de reagdo: Temperatura 270°C e
Pressao 30bar (Teste em branco).
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ANEXO A2- Cromatogramas das corridas do catalisador de ferro industrial promovido

com 20K e 5Cu.
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Figura A 2.1 — Catalisador de ferro industrial promovido com 20K e 5Cu. Temperatura
240°C e Pressao 20bar.
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Figura A 2.2 — Catalisador de ferro industrial promovido com 20K e 5Cu. Temperatura
270°C e Pressao 20bar.
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Figura A 2.3 — Catalisador de ferro industrial promovido com 20K e 5Cu. Temperatura
255°C e Pressao 25bar.
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Figura A 2.4 — Catalisador de ferro industrial promovido com 20K e 5Cu. Temperatura

240°C e Pressdo 30bar.

Dissertacdo de Mestrado — PPGEQ/UF C-Fortaleza/CE 99



GCMS Chromatogram

height
15000000 :
10000000 :
5000000 2
2
2
ﬂ TIC
5 1 it L 7100
10
GCMS Method
Figura A 2.5 — Catalisador de ferro industrial promovido com 20K e 5Cu. Temperatura
270°C e Pressao 30bar.
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Figura A 2.6 — Cromatograma da parafina em condi¢des de reacdo: Temperatura 255°C e
Pressao 25bar (Teste em branco).
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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