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RESUMO

A tecnologia GTL (Gasto Liquid), que permite a obtencdo de derivados de petréleo
diretamente do gas natural, tem chamado a atencdo devido a escassez do petrdleo e
abundantes reservas de gas natural. A etapa intermediaria deste processo € conhecida como
Sintese de Fischer-Tropsch e consiste na hidrogenacdo do monodxido de carbono,
utilizando-se catalisadores metéalicos, dependendo do produto desejado. No caso do diesel,
0 mais utilizado é o cobalto.

Entretanto, para uma maior seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa,
produzindo o minimo de metano e utilizando-se a menor quantidade possivel de metal, os
catalisadores devem apresentar uma boa dispersdo metalica, 0 que poderia ser alcangado
utilizando-se zeolitas como suporte. Suas diferentes estruturas podem influenciar o
desempenho do catalisador empregado na sintese.

Portanto, este trabalho teve por objetivos sintetizar catalisadores contendo 10%
(m/m) de cobalto suportado em diferentes zedlitas, para a verificacdo do efeito da estrutura
no desempenho na Sintese de Fischer-Tropsch. Além disso, zedlitas com razdes Si/Al
diferentes e zeolitas desaluminizadas foram utilizadas para a verificacdo da influéncia da
acidez e da porosidade secundaria, respectivamente, na atividade e distribuicdo de
produtos. Catalisadores com teor 2% (m/m) de cobalto, preparados por troca ibnica,
também foram avaliados, a fim de se observar o efeito do método de preparacéo e do teor

metalico.
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As zedlitas utilizadas foram USY, Mordenita, ZSM-5 e Beta, todas na forma acida.
Os catalisadores 10% (m/m) foram preparados por impregnacdo Umida convencional,
utilizando-se uma solugéo de nitrato de cobalto hexahidratado. A construgédo de isotermas
para a troca i6nica de cobalto nas zedlitas em estudo foi Gtil para a determinagdo das
condigdes de troca, empregadas na preparagédo dos catalisadores com 2% (m/m) de cobalto.

Os catalisadores obtidos foram calcinados a 300 °C, durante 4 horas, e
caracterizados por Espectrometria de Absor¢do Atdmica, Adsorcdo/Dessor¢do de No,
Reducédo a Temperatura Programada e Difracdo de Raios X.

Os teores de cobalto efetivamente incorporados as amostras apresentaram boa
concordancia com os teores nominais de 2 % e 10%, em massa. A analise textural das
amostras indicou que o processo de desaluminizacdo/lixiviacdo para a zedlita H-Beta ndo
foi tdo pronunciado quanto para a H-Mordenita. As anélises texturais para as amostras com
teores 10% (m/m) de Co mostraram que, provavelmente, o metal estd localizado na
superficie externa da zeolita, enquanto que para as amostras contendo 2% (m/m) de cobalto
o metal provavelmente esta ocupando posicdes catibnicas nos poros e cavidades zeoliticas.

A andlise de Reducdo a Temperatura Programada (RTP) confirmou a hipétese. As
amostras com teores 2% (m/m) apresentaram picos largos e muito pouco intensos ou
nenhum pico de reducdo em toda a faixa de temperatura estudada. Verificou-se que as
amostras com teores 10% (m/m) mostraram que as particulas de 6xido metélico
encontram-se, preferencialmente, na superficie externa da ze6lita. Além disso, picos de
reducdo em temperaturas elevadas indicaram a presenca de particulas pequenas localizadas
nos poros e nas cavidades das zeolitas.

A avaliacdo catalitica frente a Sintese de Fischer-Tropsch foi realizada na unidade
de catalise combinatorial da Célula GTL do Cenpes/Petrobras. Os valores de conversdo e
atividade indicaram que as zedlitas contendo 10% (m/m) de Co, que possuem cavidades e
sistemas tridimensionais de poros, assim como as que apresentaram porosidade secundaria,
apresentaram conversdo global de CO e atividade mais altas. Estas amostras também
mostraram rendimentos a hidrocarbonetos liquidos proximos aos de uma amostra padrao
Ru-Co/Alumina. As amostras com teores 2% (m/m) de cobalto apresentaram valores de
conversdo e atividade despreziveis, assim como predominancia de hidrocarbonetos leves
(CH4 e C»-Cy), de forma coerente com os perfis de reducdo obtidos por RTP. Verificou-se,
também, que a atividade catalitica diminuiu com o aumento do didmetro médio dos

cristalitos de 6xido metéalico.
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ABSTRACT

The GTL (Gas to Liquid) Technology, that allows obtaining petroleum derivates
directly from natural gas, has received much attention due to the shortage of petroleum
stocks and abundant reserves of natural gas. The intermediate stage of this process is
known as Fischer-Tropsch Synthesis (FTS) and it consists in the carbon monoxide
hydrogenation, using a metal as catalyst, which depends on the desired product. For the
obtainment of diesel as main product, the most used metal is cobalt.

However, in order to achieve higher selectivity to long chain hydrocarbons,
minimizing methane production and using as less metal as possible, the catalysts should
present a high metallic dispersion, which could be reached using zeolitic supports. The
singular properties of the zeolites, like acidity and channels system, can influence
significantly the performance of the catalyst in FTS.

Therefore, this work aimed to synthesize catalysts containing 10 wt.% of cobalt
supported on different zeolites and to evaluate the effect of zeolite structure in the catalytic
performance for FTS. Besides, zeolites with different Si/Al ratio and dealuminated zeolites
were also used to evaluate the influence of acidity and secondary porosity, respectively, on
the activity and products distribution. Catalysts containing 2 wt.% of cobalt were also
prepared by ion exchange, in order to observe the effect of preparation method and metal
amount on the FTS.

Thus, zeolites USY, Mordenite, ZSM-5 and Beta, all in the acid form, were used as

catalyst support. Samples containing 10 wt.% of Co were prepared by wet impregnation,



using a solution of hexahydrated cobalt nitrate. The construction of isotherms for cobalt
ion exchange in zeolites was useful to determine the ion exchange conditions used in the
preparation of samples containing 2 wt.% of cobalt.

All samples obtained were calcined at 300 °C for 4 hours, and characterized by
Atomic Absorption Spectrometry, N, Adsorption/Desorption, Temperature Programmed
Reduction and X-Ray Diffraction.

The loading of cobalt truly incorporated in the samples presented good agreement
with the nominal contents (2 wt.% and 10 wt.%). The textural analyses indicated that the
dealumination process for zeolite H-Beta was not as deep as for H-Mordenite. Further, the
textural analyses for samples containing 10 wt.% Co showed that the metal is probably
located on the zeolite external surface, while for the samples containing 2 wt.% of cobalt
the metal is probably occupying cationic positions inside zeolite pores and cavities.

Analyses of Temperature Programmed Reduction (TPR) confirmed such
hypothesis. The samples with metal loadings of 2 wt.% presented wide and very weak
reduction peaks, or no peaks at all, in whole temperature range studied. It was also verified
that in the samples containing 10 wt.% of Co, the metal oxide particles are, preferentially,
present on the zeolites external surface. Besides, reduction peaks at higher temperatures
indicated the presence of small particles located inside the pores and cages of the zeolites.

Evaluation of catalysts in the Fischer-Tropsch Synthesis was carried out in the
Combinatorial Catalysis Unit from GTL Cell/Cenpes/Petrobras. Conversion and activity
values showed that zeolites containing 10 wt.% of Co, which possesses cavities and three-
dimensional pore systems and/or secondary porosity, presented higher CO global
conversion and activity. These samples also showed liquid hydrocarbons yields closed to
the standard Ru-Co/Alumine sample. Samples containing 2 wt.% of cobalt presented
negligible conversion and activity values, as well as a predominance of light hydrocarbons
(CH4 and C,-Cy), in agreement with the reduction profiles obtained by TPR. It was also
verified that catalytic activity decreased with increasing average crystallite diameter of the

cobalt oxide.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Atualmente, as escassas reservas de petroleo e reservas abundantes de carvao e gas
natural t€ém chamado a ateng@o para a tecnologia Gas to liquid (GTL). Esta tecnologia
permite obter os derivados do petréleo diretamente do gas natural extraido dos campos de
petroleo (associado ou ndo associado). O combustivel gerado por esta tecnologia ¢
considerado mais limpo do que o gerado a partir do refino. No caso do diesel, por exemplo,
obtém-se um produto cuja queima praticamente ndo emite compostos de enxofre, que sao
matérias-primas para a chuva acida e material particulado, que poluem o ar e podem
ocasionar problemas de respiracdo (REVISTA SUPERINTERESSANTE, 2005). Além
disso, este processo representa a possibilidade de converter gis natural, em regides
remotas, a hidrocarbonetos liquidos, facilitando seu transporte até as regides de consumo e
processamento. No Brasil, por exemplo, as reservas de gas natural estdo localizadas,
principalmente, na Amazodnia e em bacias offshore.

O processo GTL normalmente envolve trés etapas: a quebra do metano em gés de
sintese, que ¢ uma mistura de CO e Hy, a hidrogenacao catalitica do mondxido de carbono
resultando hidrocarbonetos, e uma beneficiamento para aumentar a fluidez do produto
final. A etapa intermediaria ¢ conhecida como Sintese de Fischer-Tropsch (SFT), em
homenagem aos dois cientistas alemaes que descobriram este processo nos anos 1920.

Segundo DRY (2004), para a SFT a produgdo de gés de sintese pode representar
mais de 60% do custo total. O processo de gaseificacdo para a producao do gas de sintese ¢

altamente endotérmico. Desta forma, uma alta quantidade de energia € necessaria para este
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processo, indicando uma probabilidade pequena de que a eficiéncia termodinamica possa
ser melhorada no futuro proximo, mais do que a alcangada hoje. E, obviamente, essencial
que a fonte de carbono usada (por exemplo, carvdo ou metano) seja abundante e disponivel
a baixo custo. A geracdo do gas de sintese a partir do metano ¢ muito mais eficiente que a
do carvao, devido a menor quantidade de hidrogénio deste. Estimativas atuais indicam que,
sobre uma base equivalente de petrdleo, a reserva de metano (gés natural) excede a de
petroleo em cerca de 50%. Como muito do gas ou estd sendo queimado ou estd presente
em locais muito distantes do mercado, o gas natural estd disponivel a precos baixos. No
entanto, as empresas que desenvolvem pesquisas em GTL tém entre seus desafios tornar
vidvel rotas que demandem menor investimento de capital nas unidades de producao.

O carvao ¢ usado no maior e economicamente bem sucedido complexo de Fischer-
Tropsch, a planta Sasol, em Secunda, Africa do Sul. As outras duas plantas comerciais de
SFT, Mossagas (Petro S.A.) na Africa do Sul e a planta Shell Bintuli na Malasia sio
baseadas em metano offshore. Atualmente, duas plantas GTL estdo sendo construidas, uma
no Qatar, Oriente Médio, e a outra em Escravos, na Nigéria, ambas usando a tecnologia
Fischer-Tropsch da Sasol. No Brasil, a Petrobras j& possui uma planta-piloto instalada na
Unidade de Industrializagdo do Xisto (SIX), em Sao Mateus do Sul - PR, e esta equipando
o CTGas, em Natal - RN, com outra planta em escala semi-piloto, sendo esta parte
integrante do Laboratério de Processamento de Gas, que tem por finalidade prestar
servigos e desenvolver pesquisa na area de processamento de gas (REVISTA PETRO &
QUIMICA, 2004). Existe uma estimativa de que seja instalada no Brasil até 2010, pela
Petrobras, uma  planta de Sintese de Fischer-Tropsch (REVISTA
SUPERINTERESSANTE, 2005).

Apesar da tecnologia Fischer-Trospch ser explorada ha mais de cinqiienta anos, ela
ainda sofre limitagdes quanto ao controle de seletividade aos produtos, a eficiéncia térmica,
a desativacdo de catalisadores e aos altos custos operacionais envolvidos. O grau de
influéncia destas restricdes esta diretamente relacionado ao desenvolvimento das
tecnologias empregadas nos processos € nos reatores, € aos projetos de novos catalisadores
(MENDES, 2000). Como os catalisadores sdo utilizados para o dimensionamento dos
reatores necessarios a produc¢ao de combustiveis, o desempenho destes possui impacto
direto sobre os custos operacionais. Deste modo, o desenvolvimento de novos catalisadores
tem visado (MENDES, 2000) a:

a) Aumentar a resisténcia a desativagao;

b) Uma maior resisténcia ao atrito nos reatores de leito fluidizados;
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¢) Uma maior atividade nos processos que utilizam reatores de lama;
d) Reduzir a formagao de metano;
e) Uma alta seletividade para a produgdo de hidrocarbonetos de alto peso molecular.

Catalisadores para a SFT que tém atividade suficiente para aplicacdo industrial sdo
compostos de Ni, Co, Fe e Ru. A utilizacao de catalisadores a base de niquel tem resultado
alto rendimento a metano. Mesmo em temperaturas baixas, carbonilas de niquel volateis
sdo formadas durante a SFT e o catalisador ¢ perdido no reator. A disponibilidade muito
pequena e o alto custo do Ru eliminam seu uso em aplicagdo industrial em grande escala.
Isto permite ao Co e ao Fe serem os metais mais usados na SFT. A atividade de
hidrogenagao do Co ¢ maior que a do Fe. Assim, se o objetivo do processo ¢ a producao de
olefinas lineares, ¢ melhor o emprego de catalisadores de Fe, pois a hidrogenagdo
secundaria das olefinas ¢ menor (DRY, 2004). Por outro lado, catalisadores de cobalto
suportados tém sido considerados os mais eficientes quando se visa a produgdo de
hidrocarbonetos de cadeia longa (KHODAKOV et al., 2003), principalmente na faixa do
diesel.

Uma vez que os catalisadores de Co sdo bem mais caros que os catalisadores de Fe,
¢ vital que uma quantidade minima de Co seja usada, mantendo-se a alta atividade e a vida
longa efetiva do catalisador. Esta ndo ¢ uma tarefa facil. Isto significa que particulas muito
pequenas de cobalto metélico (dispersas homogeneamente no suporte) sdo necessarias para
que uma alta area superficial seja alcancada, o que resultaria alta atividade. No entanto,
particulas de Co abaixo de 5A sio oxidadas sob condi¢des de SFT e se tornam inativas. O
ideal seria, entdo, preparar um catalisador com distribuicdo de tamanho de particulas
estreita, com didmetro superior a 5A. Altas atividades para a reacdo Fischer-Tropsch foram
observadas com particulas relativamente grandes de cobalto, na faixa de 50 a 150A.
Particulas de metal pequenas, entretanto, tém uma alta tendéncia a sinterizacdo. Isto resulta
uma diminui¢do da area e, entdo, da atividade. Além disso, estas particulas pequenas
apresentam interagdes mais fortes com o suporte, formando compostos inativos, tais como
aluminatos ou silicatos de cobalto. Estes fatores resultam, também, baixa atividade frente a
SFT (DRY, 2004).

Por outro lado, a visdo geral de que a Sintese de Fischer-Tropsch ¢ catalisada
apenas pelo metal deve ser abandonada (MENDES, 2000, FRYDMAN et al., 1999, SILVA
et al., 1993). A utilizagdo de catalisadores contendo o complexo o6xido-metal tem

apresentado melhores propriedades cataliticas do que apenas o metal reduzido. O tipo de
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suporte poderia influenciar significativamente a atividade e a seletividade na sintese de
Fischer-Tropsch.

Neste sentido, a utilizagdo de zeolitas como suporte para catalisadores de cobalto
tem se mostrado promissora. Estes materiais sdo peneiras moleculares que apresentam
seletividade quanto a forma e propriedades acidas que podem facilmente influenciar a
seletividade e a atividade de hidrogenacdo do CO (GUCZI e KIRICZI, 1999). Segundo
GUCZI e BAZIN (1999), a restricdo geométrica que ¢ tipica das zedlitas favorece a
formacdo de particulas metdlicas em escala nanométrica. Além disso, a formagdo de
particulas pequenas também pode ser associada as propriedades acido-basicas. As
interacoes eletronicas destas particulas com as cargas da zeolita favorecem uma boa
dispersdao e a seletividade ao produto desejado pode ser melhorada, levando-se em
consideracdo que as moléculas que apresentarem um tamanho maior que a abertura dos
poros zeoliticos pode ser excluida.

Desta forma, este trabalho teve por objetivo sintetizar catalisadores de cobalto, com
teor metalico nominal de 10%, em massa, suportados em zedlitas, a fim de se verificar o
efeito destes suportes na Sintese de Fischer-Tropsch. Para tanto, foram utilizadas quatro
zeoblitas diferentes, a saber: H-Beta, H-Mordenita, H-USY e H-ZSM-5. Zeoélitas com
razoes Si/Al diferentes também foram estudadas, a fim de se verificar o efeito da acidez na
atividade e seletividade a produtos de SFT. Tratamentos pos-sintese de desaluminizagdo
hidrotérmica/lixiviagdo acida sobre as zeolitas H-Beta e H-Mordenita foram realizados
com o intuito de verificar o efeito da geracdo de porosidade secundaria sobre a distribui¢ao
de produtos. Além disso, foram incorporados 2% (m/m) de cobalto nos diferentes suportes,
por troca i0nica, para se verificar o efeito do método de preparagdo e do teor de metal. As
amostras obtidas foram caracterizadas por Espectrometria de Absor¢ao Atdmica, Redugdo
a Temperatura Programada, Difracdo de Raios X e Medidas de Adsor¢ao/dessor¢ao de No.
Os catalisadores preparados foram avaliados na Célula GTL do Cenpes/Petrobras, em uma
unidade combinatorial composta por 16 reatores, utilizando-se condi¢des classicas de SFT
(T =240 °C, P = 10 bar, Razao H,/CO = 2,0, GHSV = 1300 h'e tempo de reagdo de
aproximadamente 120 horas).

No Capitulo II sao apresentados os fundamentos teoricos relacionados ao presente
estudo. A revisdo da literatura envolvendo a SFT utilizando catalisadores de cobalto
incorporados em peneiras moleculares ¢ apresentada no Capitulo III. O Capitulo IV
descreve os materiais e métodos utilizados na preparacao e caracterizagdo dos catalisadores

de cobalto suportado em zeolitas, além da avaliacdo catalitica. No Capitulo V sao
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apresentados os resultados obtidos em cada etapa do trabalho, bem como a discussao dos
mesmos. O Capitulo VI traz as principais conclusdes obtidas no desenvolvimento da
presente dissertagdo e as sugestdes para trabalhos futuros. Por fim, as referéncias utilizadas

sdo mostradas no Capitulo VII.



CAPITULO II

FUNDAMENTACAO TEORICA

I1.1. Sintese de Fischer-Tropsch

11.1.1. Breve histérico da Sintese de Fischer-Tropsch

Em 1902 foi produzido metano, pela primeira vez, a partir da reagdo entre CO e H,
sobre catalisadores de niquel e cobalto (BARTHOLOMEW, 1991). Posteriormente,
Fischer e seu grupo realizaram a conversdo de CO e H, em um produto que consistia,
principalmente, em hidrocarbonetos. Entretanto, foi somente no inicio dos anos 30 que
varias instalagcdes comerciais foram construidas, baseadas no processo denominado Sintese
de Fischer-Tropsch (SFT), em condi¢des de baixas pressdes e utilizando catalisadores de
cobalto (MENDES, 2000).

Durante a Segunda Guerra Mundial as plantas alemas partiram para a utilizagdo de
catalisadores de ferro devido a escassez de cobalto. Em 1943, na planta de Schwarzheide,
na Alemanha, varios catalisadores de ferro, que até entdo estavam em fase de
desenvolvimento, foram testados em escala industrial sob condi¢cdes similares as
empregadas com cobalto. Os produtos obtidos nos testes contribuiram para as primeiras
conclusdes sobre a distribuicdo e seletividade a produtos da SFT sobre catalisadores de
ferro. Nestes estudos, o catalisador de ferro apresentou atividade semelhante ao cobalto.
Porém, este mostrava caracteristicas amplas de seletividade, sendo que os produtos eram

constituidos basicamente de parafinas, olefinas e oxigenados. Verificou-se, também, que o
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teor de olefinas decrescia para hidrocarbonetos de cadeia longa, enquanto os compostos
oxigenados apresentavam um comprimento de cadeia maxima de dois carbonos (C;), tendo
um segundo maximo na fracao correspondente ao diesel (C;3-Cy,) (REINHARDT, 1985).

O periodo seguinte (1945-1955) foi marcado por uma reorientacio, governada pelo
Pos-Segunda Guerra Mundial, com reavaliacdes das pesquisas alemds, com o
desenvolvimento de novos processos em SFT. Segundo MENDES (2000), os seguintes
processos tecnoldgicos foram desenvolvidos neste periodo:

- Leito fluidizado, na planta de Browswyville - U. S;

- Circulagdo catalitica, Kellog - U. S;

- ARGE (Riichemie-Lurgi), com leito fixo e reator multitubular;

- Construgdo e avangos na planta de SFT, na Africa do Sul.

Naqueles tempos, as grandes reservas de carvdo, o aumento da demanda por
combustiveis liquidos e as previsdes pouco otimistas em relagdo as reservas de o6leo,
estimularam o interesse na SFT. Entretanto, durante os quinze anos seguintes (1955-1970),
o cendrio energético mundial foi governado por um fornecimento de dleo abundante e
barato. Novas descobertas de grandes campos de dleo, na Arabia Saudita, no Mar do Norte
e em outras areas modificaram o cenario economico mundial, tornando o processo pouco
competitivo. Deste modo, qualquer processo de sintese de Fischer-Tropsch que fosse
baseado em carvdo ndo era econOmico. Em conseqiiéncia, apenas poucos grupos
continuaram suas pesquisas em SFT, com exce¢do da SASOL, empresa estatal de SFT da
Africa do Sul, pois era detentora de uma reserva de carvio propria e extremamente barata
(MENDES, 2000).

O interesse em se obter combustivel via gas de sintese s6 voltou a crescer em 1973,
devido a crise do petrdleo. O cendrio econdmico em torno da Sintese de Fischer-Tropsch
nos anos 70 e 80 envolvia o medo do desaparecimento das reservas mundiais de 6leo ¢ do
boicote feito pelos maiores paises produtores de 6leo. Os programas energéticos de USA,
Japdo e Europa promoveram o desenvolvimento do processo de Sintese de Fischer-
Tropsch baseado em carvao. Plantas de carvdo e dleo pesado foram implementadas para
produzir, simultancamente, gas de sintese para a producdo de metanol e para a SFT
(MENDES, 2000).

Atualmente, a tecnologia de Sintese de Fischer-Tropsch da SASOL, que opera
desde 1955, em Sasolburg, Africa do Sul, utiliza catalisadores de ferro promovido e opera
a pressdoes médias (10-30 atm). Devido a incentivos econdmicos, agucados pela crise do

petroleo, resultaram a constru¢do de duas novas plantas, SASOL II E SASOL III, que
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foram instaladas em 1980 e 1983, respectivamente. Essas plantas continuam em operacao ¢
sdo viaveis economicamente. Entretanto, a queda do preco do petrdleo fez com que a
SASOL diversificasse seus produtos quimicos a partir, por exemplo, do aumento da
produgdo de etileno, sendo também construida uma planta de polipropileno, cujo produto
possui um maior valor de mercado do que os combustiveis liquidos. Paralelamente, a
producdo de graxas de alta massa molar foi intensificada, cujo prego ¢ quatro vezes o preco
do combustivel. A diversidade dos produtos petroquimicos obtidos inclui fibras acrilicas
para a produgdo de téxteis, amonia para explosivos, alfa-olefinas, solventes como o metil-
isobutil cetona, fertilizantes, entre outros (DRY, 1990).

A Sintese de Fischer-Tropsch nao pode alcangar, em uma unica etapa, seletividades
superiores a 40-50%, para determinados produtos, tais como olefinas leves, gasolina ou
diesel. No entanto, ¢ possivel, por meio da combinagdo de dois ou mais estagios de
reacao/separacdo (utilizando zeolitas para isomerizar hidrocarbonetos Cs-Cs, catalisadores
de Pt para aumentar a aromaticidade da fragdo C;-C;o, catalisadores de dacido
fosforico/Kieselguhr para a conversdo de C3-Cs em produtos mais leves e catalisadores de
Ni/Mo em silica-alumina amorfa para o hidrocraqueamento de graxas), alcangar
seletividades da ordem 70-90%, para a maioria dos produtos desejados, tais como olefinas,
gasolina ou diesel (DRY, 1990). Por exemplo, desde 1990 a SASOL II vem utilizando um
processo em multiplos estagios, que opera com reatores em leito de lama, para a producao
de 77% de 6leo diesel a partir do hidrocraqueamento de graxas, seguida de isomerizacao.
O diesel obtido é mais ramificado do que o obtido via SFT direta, mas possui, ainda, um
bom nimero de cetanos (HINDERMANN et al., 1993), quando comparado ao método
direto (SACHLER, 1984). Além disso, o contetido de aromaticos permanece zero, sendo,
assim, um produto de primeira qualidade.

Hoje em dia, a Sintese de Fischer-Tropsch a baixa temperatura em fase lama
(coluna borbulhante) tem sido considerada como o processo mais eficiente para a produgao
de “diesel limpo”. Esta tecnologia também estd sendo desenvolvida pela companhia
STATOIL (Noruega) para a conversdo do gas associado nos campos de exploracio de
petréleo em hidrocarbonetos liquidos (SCHULZ, 1999).

Apesar da tendéncia mundial, por enquanto, o gas natural tem sido uma fonte de
energia pouco significativa na matriz energética brasileira. Em 2001, a participagdo do gas
natural na matriz energética nacional foi de apenas 6,6%, enquanto o petroleo, e seus
derivados, e a energia elétrica respondem, respectivamente, por 45,4% ¢ 13% da oferta

interna de energia. Em comparagdo, a participagdo do gas natural na matriz energética



Fundamentacéo Tedrica 9

mundial, em 2001, foi de 21,2%. Na Argentina ¢ nos EUA, em 2000, esses percentuais
foram de 49,7% e 23,7%, respectivamente. Contudo, as descobertas recentes de reservas de
gas natural no Brasil fardo com que este desempenhe, em curto prazo, um papel relevante
na matriz energética nacional e no incentivo a pesquisas sobre a tecnologia GTL
(BANDEIRA, 2003). Neste sentido, a Petrobras divulgou a descoberta de reservas de 419
bilhdes de metros ctibicos de gas natural. Um volume significativamente maior do que o
apresentado pelo total das reservas de gas natural brasileiras, anteriormente registradas na
Agéncia Nacional do Petréleo — ANP, e que somavam apenas 236 bilhdes de metros
cubicos (BANDEIRA, 2003).

Em 2002, a Petrobras produziu, em média, 44 milhdes de metros cubicos de gas
natural por dia. Na sua totalidade, trata-se de gas natural associado a petréleo e a sua
produgdo ¢ inevitavel quando se produz petroleo. Assim, do montante produzido, a
empresa comercializou, em média, apenas cerca de 16 milhdes de metros ctbicos por dia.
Os restantes 28 milhdes de metros cubicos por dia foram consumidos pela propria
Petrobras, ou foram reinjetados nos pocos ou queimados (BANDEIRA, 2003).

De acordo com a Petrobras, o gas natural descoberto na Bacia de Campos podera
chegar ao consumidor ja no final de 2007. Segundo dados do Ministério de Minas e
Energia a exploragdo dessa reserva poderia gerar uma producao diaria de 42 milhdes de
metros cubicos de gés natural por dia. Assim, a oferta de gis natural no Brasil podera
saltar, em 2007, para cerca de 116 milhdes de metros cubicos por dia, representando 723
mil barris por dia de 6leo equivalente. Neste panorama, tornar viavel a utilizagdo de uma
tecnologia GTL no Brasil surge como uma alternativa promissora para monetizagao deste
gas natural excedente (BANDEIRA, 2003) e produ¢do de combustiveis e insumos
petroquimicos.

Segundo BANDEIRA (2003), um investimento em uma planta GTL no Brasil,
atualmente, apresentaria os seguintes atrativos:

- Possibilidade de utilizagdo comercial das reservas de géas natural da regido Sudeste
do pais;

- Redugdo ou eliminagdo da necessidade de importagdo de derivados de petroleo,
entre 2007 e 2010, em vista da possibilidade, a partir do gas natural, de produzir os
derivados que o pais importa atualmente;

- Criag@o de mercados alternativos para o gas natural, proporcionando flexibilidade
a utilizagdo do gas natural, principalmente, o importado da Bolivia em regime de take-or-

pay, visto que sempre que ocorrer uma redugdo do mercado para o consumo do gas in
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natura o excedente poderd ser transformado em combustiveis liquidos na planta GTL e
estes combustiveis poderiam ser armazenados e exportados, sem a necessidade de criagdao
de uma estrutura especial para tanto;

- Crescimento significativo da participacdo do géas natural na matriz energética
nacional, proporcionando maior confiabilidade e flexibilidade a oferta de energia no Brasil;

- Atualizagdo tecnoldgica da industria petrolifera nacional (BANDEIRA, 2003).
11.1.2. Mecanismos de Reacdo para a Sintese de Fischer-Tropsch

A sintese de Fischer-Tropsch classica foi realizada, inicialmente, com catalisadores
de ferro ou cobalto, conforme apresentado anteriormente, produzindo compostos de

cadeias moleculares alifaticas, sendo representada pela seguinte reacao:

nCO +2nH, < (CH, ). +nH,O (1)

AH, =-158 kJ/mol ~ "CH," (250°C)

A reacdo ¢ altamente exotérmica e a enorme faixa de produtos formados estende-se
desde hidrocarbonetos saturados e insaturados, gasosos e liquidos, até parafinas solidas
(ceras), além de derivados oxigenados, principalmente, alcoois e aldeidos (REINHARDT,
1985). No meio reacional, utilizando catalisadores de cobalto, podem ocorrer reagdes
laterais ndo desejadas como, por exemplo, a reagcdo de Shift ou deslocamento, a reacdo de
Boudouard e a reagdo de metanagdo, que sdo apresentadas a seguir. E importante ressaltar,
contudo, que para Co a reagao de deslocamento ¢ considerada desprezivel, ao contrario do

que ocorre com Fe.

CO+H,0 < CO, +H, 2)
AH, =-39 kJ/mol "CO," (250°C)

2C0 & C+CO, 3)
AH, =-134 kJ/mol "CO," (250°C)

CO+3H, & CH, +H,0 4)
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AH, =-51,3 kJ/mol  "CO," (250°C)

De acordo com ROFER-DEPOORTER (1981), aparentemente a reagdo de
Boudouard deveria ser minimizada devido a possivel formacao de depositos de carbono
sobre a superficie catalitica. No entanto, o carbono resultante da dissociacdo do CO pode
também ser hidrogenado a produtos orgéanicos. Desta forma, segundo o autor, a reacdo de
Boudouard n3o pode ser simplesmente considerada indesejavel, pois pode apresentar
algum interesse na SFT.

Viarios mecanismos para a Sintese de Fischer-Tropsch foram propostos nos ltimos
50 anos (MARTINELLI, 2005). Porém, ndo had na literatura um consenso sobre o
mecanismo real da sintese. A principal controvérsia esta relacionada com a quimissor¢ao
da molécula de CO. Existem trés hipoteses basicas que descrevem as etapas da sintese de
Fischer-Tropsch e prevéem a distribuicdo dos produtos: na primeira, a molécula de CO
seria dissociada em atomos de C e O, e, em seguida, os atomos de C seriam hidrogenados
formando mondmeros CH,. Na segunda hipotese, a molécula de CO seria hidrogenada
formando espécies CHO ou HCOH, as quais sdo inseridas na cadeia, durante as etapas de
propagag¢do. Por fim, na terceira hipdtese, a molécula de CO ¢, primeiramente, inserida na
cadeia, e, em seguida, hidrogenada. Isto explicaria a grande quantidade de alcoois e
aldeidos formados durante a Sintese de Fischer-Tropsch, os quais poderiam ser formados
pela inser¢do de produtos primarios oxigenados na cadeia. As a-olefinas lineares, formadas
em grandes quantidades, seriam produtos primarios. Todas as olefinas, de acordo com a
termodinamica, seriam hidrogenadas formando as parafinas, as quais seriam produtos
secundarios da Sintese de Fischer-Tropsch (DRY, 2002).

Estas consideracdes estdo de acordo com aquelas relatadas por SATTERFIELD e
HUFF (1982), que propuseram ainda a existéncia de varios outros mecanismos complexos

para a Sintese de Fischer-Tropsch.
11.1.2.1. Mecanismo via carbetos

Este mecanismo foi proposto primeiramente em 1926, pelos pesquisadores Fischer
e Tropsch. No mecanismo via carbetos ocorre hidrogenagdo dos dtomos de carbono para
formag¢ao de metileno, conforme estd apresentado na Figura II.1. Em principio, observa-se
a dissociagdo da ligagao do CO e, em seguida, ocorre a remog¢ao do oxigénio livre na forma

de H,O ou CO,. O processo de crescimento da cadeia de hidrocarbonetos acontece via
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insercdo de espécies CHyags na ligagdo metal-carbono de uma espécie CiHyaqs (VAN
DIJK, 2001).

A principal limitagdo do mecanismo via carbetos ¢ a ndo formacdo de produtos

oxigenados, que também estdo em quantidades significativas nos produtos da reagdo
(MENDES, 2000).

H,0

Tz H,.

H H
CO—* 0 + € —=» cH, —% CH,
| | | | |
o superficie do catalizador

CH,
I
CH, CH,
| CHye
CH, + CH, —» CH, ——» cCH,

o supetficie do catalizador
R R
CH, + H—> CH,
A supe|r‘ﬁ|:ie do tha]isador
R R
| |
i i
CH, —* H + CH,
S suplerﬂcie do Ce|tta]isador

Figura I1.1 - Mecanismo via carbetos (VAN DIJK, 2001).

11.1.2.2. Mecanismo via hidroxicarbenos

O mecanismo via hidroxicarbenos explicaria a formagdao tanto de produtos
oxigenados, como também de hidrocarbonetos. Este mecanismo propde que o processo de
crescimento da cadeia ocorre via reacdo de condensacdo de duas espécies hidroxicarbenos
CHOH,g4s, seguida de eliminagdo de uma molécula de agua, conforme mostrado na Figura

I1.2. Em principio, ocorre a formagdo das espécies hidroxicarbenos (CHOH) via
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hidrogenagao parcial de CO,q4s, seguida de eliminagao da H,O e dessor¢ao do grupo OH
para formacao de hidrocarboneto.

A base do mecanismo estd situada na observacdo de que os dlcoois formados,
durante a Sintese de Fischer-Tropsch, participam do crescimento da cadeia (VAN DIJK,
2001).

H /OH
2H

co — 3o

| |

superficie do catalisador

H OH H OH c H
\c’o + ‘3’04&:’0 + H,0
| | 2Has |

supetficie do catalisader

R
|
CH, OH 44
Ng¥ ——=» CH, + HO
|
superficie do catalisador
R
R I
' ik
CH; OH 2H
Ner —%» CH, + H,0

|
supetficie do catalisador

H,

—0O— A

Figura I1.2 - Mecanismo via hidroxicarbenos (VAN DIJK, 2001).

Segundo MENDES (2000), experimentos utilizando dalcoois na corrente de
alimenta¢do mostraram a possibilidade de incorporagdo de intermediarios oxigenados na
cadeia hidrocarbonica. Um dos maiores problemas associados a esta proposta ¢ a interagao
de duas espécies hidroxicarbenos por meio da ligagdo dos carbonos eletrofilicos para

formar uma ligagao C-C.

11.1.2.3. Mecanismo de Inser¢do de CO

Neste mecanismo a formagdo de produtos oxigenados ¢ explicada por meio da

inser¢do de CO na ligagdo metal-alquila, durante o processo de crescimento de cadeia de
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hidrocarbonetos. O intermedidrio acila formado pode sofrer varias reacdes para formacao
de 4cidos, aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos. Além destes compostos, também podem ser

formados hidrocarbonetos ramificados. A Figura II.3 apresenta o mecanismo de inser¢ao

do CO (VAN DIJK, 2001).

CH,

I
CH, + cO —» CO

| | |
superficie do catalisador

CH; CH,

| 2 H |

co —=d, CH + H,0
| |

supetficie do catalisador

R

|
H; ? Ha

—f— A

CH, + H—> CH,
|
superficie do catalisador

R R

| |
= i

CH, — H + CH,
supetficie do catalisador

Figura 11.3 - Mecanismo de inser¢do do CO (VAN DIJK, 2001).

Segundo MENDES (2000), foram identificadas duas formas modificadas de
carbono sobre superficies metdlicas: o carbono elementar ou carbono carbidico e o carbono
grafitico. O carbono carbidico ¢ proveniente da dissociacdo do CO e o carbono grafitico ¢
resultante da polimeriza¢ao do carbono carbidico. A migragdo dos 4&tomos de carbono para
dentro do reticulo do metal resulta formagao dos carbetos metalicos, Co,C e CosC, os quais
podem ser decompostos a carbono grafitico sob temperaturas acima de 700K.

Segundo SCHULZ (1999), o regime transiente da Sintese de Fischer-Tropsch ¢
verificado somente no inicio da reagdo. Neste periodo, hd o aumento na probabilidade de
crescimento de cadeia (o) € a inibi¢do de outras reagdes, tais como reagdes de formagao de
cadeias ramificadas, reacoes de formacdo de metano e reagdes de hidrogenagdo de olefinas

secundarias. O regime permanente seria alcancado na etapa de quimissor¢do competitiva
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entre os produtos e intermediarios da reagdo, provocando bloqueio espacial. As etapas
subseqiientes, tais como reagdes reversiveis de dessorcdo de olefinas, hidrogenacdo de
olefinas secundarias e isomerizacdo de olefinas, também foram propostas no modelo
cinético de SCHULZ (1999).

A introducdo de reacdes de readsorcao e hidrogenagao de a-olefinas secundarias na
modelagem de distribui¢do dos produtos da Sintese Fischer-Tropsch foi realizada por
IGLESIA (1997). A Sintese de Fischer-Tropsch consistiria numa reagdo de polimerizagdo
catalisada, assim como proposto por SATTERFIELD e HUFF (1982), na qual a
hidrogenacdo do CO adsorvido resultaria formacdo de espécies CHy, denominadas de
mondmeros. O crescimento da cadeia ocorreria pela adi¢ao superficial de espécies CHyx em
grupos alquila adsorvidos. Estes grupos alquila poderiam sofrer a remog¢ao do hidrogénio
B, resultando formagdo de a-olefinas lineares ou, entdo, a adi¢do de hidrogénio, resultando
formac¢do das n-parafinas. A remocdo do hidrogénio [ seria uma etapa de término
reversivel, nas condigdes da Sintese de Fischer-Tropsch. A readsorcao das ca-olefinas
proporcionaria o inicio de novas cadeias com radicais alquila superficiais e a formacao de
hidrocarbonetos de cadeias longas. O mecanismo proposto para a Sintese de Fischer-
Tropsch e para reagdes secundarias, tais como hidrogenagao de olefinas e hidrogendlises,

esta apresentado na Figura 11.4.

(Cp) parafinas
kp * kp
€™ — (Ca® > (Cor1™)
kOJ Wkr
ke k,
(Cons Cppon ) 4 -------- (Cy) olefinas - - 2% — (T
i ka is
v
[Cn+l OH)
alcoois

Reagdes Secundarias

Figura I1.4 - Mecanismo de crescimento de cadeia e reagdes secundarias na sintese de

Fischer-Tropsch com catalisadores de cobalto e ruténio (IGLESIA, 1997).
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Utilizando catalisadores de ferro, a sintese ocorre geralmente sob temperaturas
maiores, ocasionando maior seletividade a oxigenados e hidrocarbonetos ramificados por
meio de etapas de término de cadeia e reagdes secundarias mais complexas. No entanto, o
mecanismo de crescimento da cadeia permanece o mesmo, conforme descrito na Figura
I1.4. A inser¢ao de CO na etapa de término de cadeia, resultando formacao de alcoois e a
remog¢ao de hidrogénio y, na formagdo de olefinas, tornam-se muito mais predominantes
com catalisadores de ferro, devido as altas temperaturas de reacdo e as varias espécies

superficiais tipicas dos catalisadores de ferro (IGLESIA, 1997).

11.2. Catalisadores de Cobalto para a Sintese de Fischer-Tropsch

A produc¢do de hidrocarbonetos liquidos sobre um catalisador de cobalto foi
relatada inicialmente em uma patente alema de 1913 concedida a BASF. Nas nove décadas
subseqiientes, a tecnologia catalitica avangou de 6xido de cobalto simples suportado em
amianto para sofisticados catalisadores de cobalto, de grande atividade, suportados em
alumina, silica, ou titdnia modificada e promovidos com metais nobres e 6xidos basicos. O
desenvolvimento do catalisador evoluiu da arte da tentativa e erro, baseada em testes de
atividade e seletividade em reator experimental, para um desenvolvimento cientifico em
escala nanométrica, baseado nas relacdes entre atividade-estrutura e modelos
computacionais teéricos (BARTHOLOMEW, 2003).

Os avangos no desenvolvimento de catalisadores de cobalto podem ser discutidos
no contexto de cinco periodos historicos: (1) “descoberta” (1902-1928), (2)
“desenvolvimento comercial” de cobalto e catalisadores de ferro (1929-1949), (3) a “idade
férrea” (1950-1974), (4) “redescobrimento” de cobalto (1975-1990), ¢ (5) “GTL e o
retorno do cobalto” (1991-presente). Durante o primeiro periodo, catalisadores de cobalto
foram considerados os mais ativos e seletivos para SFT; durante o segundo, foram
desenvolvidos processos comerciais baseados na tecnologia de catalisadores de cobalto, na
Alemanha, que contribuiram significativamente com a possibilidade de produzir gasolina e
substancias quimicas a partir de carvao. Durante o terceiro periodo (idade férrea) foram
desenvolvidos e comercializados catalisadores de ferro, principalmente na Africa do Sul,
enquanto poucos trabalhos focalizaram catalisadores de cobalto. Nos quarto e quinto

periodos os catalisadores de cobalto foram redescobertos e foram desenvolvidas as
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aplicagcdes comerciais, principalmente, para conversao de gas natural a combustiveis
liquidos (GTL).

Os catalisadores de cobalto, devido ao seu custo, sdo dispersos em suportes. O
preparo desses catalisadores € uma das etapas mais importantes do processo catalitico. Este
preparo requer etapas como impregnacgdo, calcinagdo e redugdo. Apos a redugdo, o
catalisador torna-se ativo para as reagdes. Na etapa de calcinacdo sdo formadas as espécies
oxidas precursoras dos futuros sitios para as reacdes. Estas espécies precursoras
influenciam diretamente a redutibilidade dos catalisadores e afetam suas propriedades
cataliticas tais como, atividade seletividade e estabilidade (MENDES, 2000).

Segundo ABREVAYA (1991), o desempenho dos catalisadores de cobalto na
sintese de Fischer-Tropsch ¢ influenciado, de forma complexa, pelos tamanhos e
composi¢des dos cristalitos de cobalto impregnados no suporte e pelas interagdes entre
cristalitos de cobalto e suporte. No entanto, estas propriedades sdo fortemente
influenciadas pelo método de preparagdo do catalisador, natureza do suporte, promotores ¢
componentes bimetalicos. De fato, SOLED et al. (2003) observaram que a dispersdo do
cobalto e a estabilidade do suporte influenciaram na atividade e estabilidade da Sintese de
Fischer-Tropsch, enquanto que o tipo de suporte, precursor e técnicas de preparacdo de
catalisadores influenciaram na seletividade.

As técnicas utilizadas para a preparacdo de catalisadores de cobalto com alta
dispersao requerem, inicialmente, a formagao de pequenos cristalitos metalicos de CoO ou
Co304 (IGLESIA, 1997). A formacao desses cristalitos metalicos exige uma forte interagao
entre o suporte e o precursor de Co. Por isso, tanto o precursor, quanto o suporte, devem
ser escolhidos cuidadosamente. A interagdo precursor—suporte pode ser influenciada pela
baixa temperatura de redu¢do do precursor de Co. Nos suportes com forte interacdo com o
metal, s30 necessarias altas temperaturas para a redug¢do do precursor Co, causando a
formacgao e aglomeragao de particulas metélicas grandes.

Por outro lado, a visdo geral de que a reacdo na Sintese de Fischer-Tropsch ¢é
catalisada apenas pelo metal deve ser abandonada, segundo MENDES (2000). A utilizagdo
de catalisadores contendo o complexo 6xido-metal tem apresentado melhores propriedades
cataliticas do que apenas o metal reduzido. O tipo de suporte poderia influenciar
significativamente a atividade e a seletividade na sintese de Fischer-Tropsch. Os trabalhos
publicados por SILVA et al. (1993) e FRYDMAN et al. (1999), sobre Co suportado em

nidbia, corroboram esta hipdtese.
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MENDES (2000) estudou os efeitos do teor de cobalto nos catalisadores de
Co/Al,O5 sobre a conversdo e seletividade dos produtos da sintese de Fischer-Tropsch.
Observou-se aumento da atividade com o aumento do teor metalico e com o decréscimo da
dispersdao. Os valores de seletividade mostraram uma tendéncia de aumento da fracdo de
hidrocarbonetos liquidos (Cs:) e uma queda na formagdo de metano com o aumento do teor
metalico e decréscimo da dispersdo. Os autores atribuiram os resultados as mudangas na
dispersdo. Os catalisadores com alta dispersdo, e baixo teor metalico, conteriam grandes
quantidades de 6xidos de cobalto ndo reduzido, o que estaria prejudicando o crescimento
da cadeia hidrocarbonica. A presenca de dois efeitos distintos, a redutibilidade ¢ a
dispersdo prejudicaram as conclusdes sobre atividade e seletividade. Nao foi possivel
concluir se o comportamento observado era devido a dispersdo, ou seja, pequenas
particulas de cobalto metalico, ou se era devido a maior presenca de Co*?,

Segundo SCHMAL et al. (2000), os catalisadores suportados em nidbia, reduzidos
sob altas temperaturas, apresentam maior seletividade para hidrocarbonetos saturados que
os catalisadores suportados em alumina. Isto demonstra a forte interagdo entre o cobalto e
o suporte, sugerindo presenca de novos sitios, que explicariam o aumento de seletividade
para hidrocarbonetos de cadeias longas. Além disso, a adi¢do de um metal nobre também
pode alterar as propriedades do cobalto. Foi verificado que a adi¢ao de metais nobre aos
catalisadores de cobalto proporcionava o aumento da seletividade para hidrocarbonetos
pesados. A interagdo do metal com a Nb,Os seria uma fun¢do da estrutura molecular da
superficie das espécies 6xido-metalicas e da superficie da camada de 6xido metalico.

MENDES et al. (2003) avaliaram o comportamento do sistema Co/Nb,Os/Al,O3, na
reagdo de hidrogenacdo do CO. Foram preparados os catalisadores 5%Co/Nb,Os,
5%Co/Al,O3, ¢ os catalisadores 5%Co/X%Nb,0s5/Al,0; (X=5 a 30). Com base nos
resultados obtidos, foi proposta uma relacdo contendo os tipos de sitios predominantes na
superficie de cada catalisador. Os catalisadores Co/Al,O3 possuiriam, predominantemente,
dois tipos de sitios metélicos, sendo um proveniente da redugdo de grandes cristalitos de
Co304, ¢ 0 outro proveniente da reducio de espécies Co’" em interagio com o suporte,
formando a interface Co’-Co”". Estes sitios seriam responsaveis pela reacdo de metanagio.
Os catalisadores Co/Nb,Os possuiriam trés tipos de sitios: Co’ (da reducdo de Co304) ¢ a
interface CoO—C02+, ambos responsaveis pela reagdo de metanacao, e a interface COO—NbOX,
responsavel pelo crescimento da cadeia de hidrocarbonetos. Por fim, os catalisadores

Co/X%Nb,0s/Al,03 possuiriam, também, trés tipos de sitios: Coo, Co’-Co*" e Co’-NbOx
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ZHANG et al. (2003) estudaram o efeito da acidez do suporte sobre o desempenho
do catalisador Co/Al,O; na sintese de Fischer-Tropsch. Assim, foram preparados
catalisadores de cobalto suportado em y-alumina, com diferentes niveis de acidez,
utilizando o método de impregnag¢do imida. A extensdo de cada interacdo ¢ influenciada
por varios fatores, tais como quantidade de metal, preparacdo do catalisador, pré-
tratamento e propriedades do suporte. Foi verificado que a acidez do suporte influenciou a
interagdo entre o cobalto metalico e o suporte e, conseqiientemente, a redutibilidade do
cobalto. O suporte com acidez menor apresentou maior atividade catalitica para a SFT. A
alta redutibilidade e a interacdo superficial do CO, apresentadas pela y-alumina com acidez
menor, foram os fatores responsaveis pela alta seletividade a Cs: e baixa seletividade ao
CHa.

As atividades dos catalisadores de cobalto para a SFT, também, sdo extremamente
influenciadas pela porosidade do suporte. BECHARA et al. (2001) estudaram a influéncia
da porosidade do suporte sobre a atividade e a seletividade a produtos na sintese de
Fischer-Tropsch. Foram utilizados quatro tipos de suportes de y-Al,Os comerciais, sendo
uma em po e trés em pellets, fornecidos por diferentes fabricantes. Foi verificado que a
atividade catalitica aumentou com o aumento da temperatura de redug@o para as amostras
de catalisador em poé e para a as amostras em pellets com tamanho de poros grandes. Para a
amostra em pellets com tamanho de poros pequenos, este aumento ndo foi verificado. A
grande propor¢cdo de poros com tamanho reduzido poderia ter proporcionado baixas
dispersdes de cobalto, principalmente, nas regides periféricas das particulas de catalisador.
Concluiu-se que as atividades dos catalisadores em pellets sdo extremamente influenciadas
pela porosidade do suporte. Para os catalisadores em pellets, a seletividade para
hidrocarbonetos de cadeia longa foi maior para baixas temperaturas de redugdo. Isto foi
explicado considerando a distribuigdo de cobalto reduzido sobre os pellets. No centro do
pellet estariam as formas de cobalto bem dispersas, responsaveis pela atividade do
catalisador; porém esta fase ¢ de dificil acesso. No lado externo do pellet, estaria o cobalto
pouco disperso, o qual seria facilmente reduzido sob baixas temperaturas, levando a

maxima seletividade para produtos pesados.
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11.3. Zeolitas

11.3.1. Definicéo

O termo “zedlita” foi utilizado inicialmente para designar uma familia de minerais
naturais que apresentavam como propriedades particulares a troca idnica e a dessorgdo
reversivel de dgua. Esta tltima propriedade deu origem ao nome genérico de zeolita, o qual
se deriva de duas palavras gregas, zeo: que ebule, e lithos: pedra (PACE et al., 2000). Estes
materiais sd@o aluminossilicatos que possuem um esqueleto formado pela combinacao
tridimensional de tetraedros TO4 (T=Si, Al), unidos entre si por atomos de oxigénio
comuns. A férmula quimica por cela unitaria pode ser descrita como:

Myn[(A1O2)4(S10,),].WwH,O (5)
em que M ¢ o céation que pode ser trocado, geralmente, sdo ions dos grupos IA e IIA. No
entanto, outros cations metalicos, ndo-metalicos ou organicos podem também ser usados
para balancear a carga da estrutura; n ¢ a valéncia do cation; (x+y) € o numero total de

tetraedros por cé€lula unitaria; e w representa o numero de moléculas de agua.

Os canais e cavidades conferem as zedlitas uma estrutura microporosa, que faz com
que estes materiais apresentem uma superficie interna extremamente grande, quando
comparada com a sua superficie externa. A microporosidade destes solidos ¢ aberta e a
estrutura permite a transferéncia de matéria entre o espago cristalino e o meio que a rodeia.
Entretanto, esta transferéncia ¢ limitada pelo didmetro dos poros, j4 que somente poderdo
ingressar ou sair do espacgo intracristalino aquelas moléculas cujas dimensdes sejam
inferiores a certo valor critico, o qual varia de acordo com o tipo de zedlita.

Uma primeira classificacdo das zeolitas consiste em se considerar o nimero de
atomos de oxigénio que formam os anéis ou microporos pelos quais se penetra ao espago
intracristalino. As zedlitas podem classificar-se em zeélitas de poro extragrande (0 > 9 A),
zedlitas de poro grande (6 A <0 <9 A), zedlitas de poro médio (5 A <0 <6 A), e zedlitas
de poro pequeno (3 A <0 <5 A), dependendo de que o acesso ao interior dos mesmos se
realize através de anéis de 18, 12, 10 ou 8 4tomos de oxigénio (PACE et al., 2000). A
Tabela I1.1 mostra a classificagdo das zeolitas em relagdo ao tamanho dos poros, trazendo

ainda alguns exemplos.
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Tabela I1.1 - Classificac¢do das zedlitas em relagdo ao tamanho dos poros (PACE et al.,

2000).
Zedlita Atomos de O na Diametro de poro Exemplos
abertura (A)
Poro Extragrande >14 9<6 ALPO4-8, VPI-5
Poro Grande 12 6 <06<9 Y, B, Q, Mordenita
Poro Médio 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Poro Pequeno 8 3<B<5 Erionita, A, SAPO-34

Algumas das caracteristicas gerais das zeodlitas se resumem na Tabela I1.2. Estas
caracteristicas dependem essencialmente da estrutura e da composi¢ao quimica dos sélidos

(PACE et al., 2000).

Tabela 1.2 - Caracteristicas gerais das zedlitas (PACE et al., 2000).

* Diametro de poro: 2a 12 A

* Didmetro de cavidades: 6 a 12 A

* Superficie interna: varias centenas de m*/g

* Capacidade de troca catidnica: 0 a 650 meq/100 g

* Capacidade de adsor¢io: <0,35 cm’/g

* Estabilidade térmica: desde 200°C até mais de 1000°C

11.3.2. Estruturas zeoliticas

A aplicacdo industrial de uma dada zeoélita depende, na maioria das vezes, de sua
estrutura. De acordo com o efeito de peneira molecular que a estrutura zeolitica exercer
sobre as diferentes moléculas de reagentes e produtos, as zedlitas podem ter varias
aplicagdes industriais, tanto em processos quimicos de separacdao e purificacdo como em
processos quimicos de refino e petroquimica. Este efeito de peneira molecular depende do
tamanho e da forma dos canais e cavidades da zeoélita e das dimensdes das moléculas de
reagentes ¢ produtos. Portanto, torna-se necessario o conhecimento da estrutura porosa da
zeolita com a qual se trabalha para uma compreensdao dos processos industriais que
envolvam estes solidos.

A seguir serdo mostradas algumas estruturas que apresentam maior aplicagdo

industrial utilizadas neste trabalho.
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11.3.2.1. A Zedlita Beta

A zedlita Beta, descoberta na década de 60, foi a primeira a ser preparada
utilizando-se compostos organicos no gel de sintese. Esta zeodlita ¢ descrita pela seguinte
formula geral:

[xNa.(1-x)TEA]AIO,.ySiO,.wH,O (6)

sendo:
x < 1,0 (geralmente 0,4);
5 <y <100 (geralmente 10);
w<4;

TEA é o ion tetraetilamonio.

A estrutura da zedlita é um intercrescimento de duas estruturas distintas, mas
aproximadamente relacionadas, caracterizadas por um sistema de trés canais, com poros de
12 4tomos de oxigénio, mutuamente interconectados. Uma delas, denominada de polimorfa
A, forma um par enanciomorfico, com simetrias P4122 e P4322, e parametro de cela
unitaria tetragonal a=12,4 A e ¢=26,5 A. Outra forma, a polimorfa B, na qual o
empilhamento de camadas alternadas ¢ assimétrico com o grupo espacial PI, tém

pardmetros de cela axb=12,4 A, c=14,5 A, e 0=p=73°, y=90°.

Figura I1.5 - Representacdo da rede cristalina da zedlita Beta (BAERLOCHER et al.,

2001).

Como representado na Figura II.5, a zedlita Beta possui uma estrutura aberta
tetragonal com um sistema de poros tridimensionais, formados por anéis de 12 membros.
Os canais de 12 membros ao longo dos eixos a e b sdo similares em ambas as estruturas,
mas o sistema de poros ao longo do eixo c, na polimorfa A, ¢ mais tortuoso do que na
polimorfa B. As dimensdes da secdo transversal para a estrutura polimorfica A sdo de 7,3 x

6,0 A, para os canais retos ao longo de a e b, € 5,6 x 5,6 A ao longo de c (hélice). Para a
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estrutura B, as aberturas sdo de 7,3 x 6,8 A, para os canais retos ao longode ae b, e 5,5 x

5,5 A ao longo de c.

11.3.2.2. A Zedlita Mordenita
A mordenita ¢ uma das zeolitas naturais mais ricas em silicio, apresentando uma
razdo Si/Al proxima de 5. Ela apresenta estrutura ortorrombica e quando na sua forma

sodica e completamente hidratada tem a seguinte composicao quimica por cela unitaria:

Nag [AlgSi40096] .24H20 (7)

Os seus parametros cristalinos s3o: a=18,13 A, b=29,43 A e c=7,52 A.

A construgdo de sua estrutura pode ser visualizada por meio de unidades basicas
formadas por anéis de cinco tetraedros unidos entre si por anéis de quatro tetraedros. A
combinagdo destas unidades basicas forma cadeias que, ao se combinarem, originam
laminas caracteristicas da mordenita. A wunido destas laminas gera a estrutura

tridimensional da zeolita, que pode ser observada na Figura II.6.

Figura 11.6 - Representacdo da rede cristalina da zedlita mordenita (BAERLOCHER et al.,
2001).

A estrutura porosa da mordenita é constituida por dois tipos de canais: canais
elipticos, paralelos ao eixo ¢, formados por anéis de 12 d&tomos de oxigénio, com abertura
de dimensdes 7,1x6,7 A e canais secundarios, também elipticos, paralelos ao plano
formado pelos eixos ¢ e b, constituidos por anéis de 8 d&tomos de oxigénio, com abertura de
dimensdes 5,7x2,9 A. Estes canais secundarios sdo inacessiveis a maioria das moléculas
organicas, nao constituindo, assim, uma comunicagao efetiva entre os canais principais.

Por isso, a mordenita ¢ considerada como tendo um sistema poroso pseudo-
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monodimensional, o que a torna particularmente sensivel a bloqueios em seus poros
(FERNANDES, 1996). Para minimizar este efeito, geralmente, sdo utilizados tratamentos
visando a desaluminizagdo desta zeolita que, pela criacio de mesoporosidade e/ou
diminui¢ao da densidade dos sitios acidos, diminui a sensibilidade da estrutura a bloqueios

e a formacao de coque.

11.3.2.3. A Zedlita ZSM-5

O nome genérico de zeodlitas pentasil se atribui a uma nova familia de zedlitas
caracterizadas por uma alta porcentagem de silicio (relagao Si/Al entre 15 e infinito). A
ZSM-5 ¢ o membro mais importante desta familia.

A cela unitaria da ZSM-5 contém 96 tetraedros TO4. Uma composigao tipica é:

Naz [Aleig40192] 1 6H20 (8)

A visualizacdo da estrutura vem da combinag¢do de 8 ciclos de cinco tetraedros
formando unidades que se combinam gerando cadeias que irdo se ligar gerando laminas
caracteristicas das zeoélitas pentasil. A representagdo da estrutura da zeolita ZSM-5 pode
ser observada na Figura I1.7.

A combinagdo dessas laminas conduz a um sistema poroso constituido de dois
canais elipticos, formando um sistema de canais bidimensional:

» Canais retilineos formados por anéis de 10 membros, com abertura de 5,1x 5,7 A;
+ Canais sinuosos formados por anéis de 10 membros, com abertura de 5,4 x 5,6 A, que

interligam os primeiros.

o

Figura 1.7 - Representacdo da rede cristalina da zedlita ZSM-5 (BAERLOCHER et al.,

2001).
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Segundo alguns autores, os atomos de aluminio estdo localizados na intersecdo dos
canais. Seu tamanho de poro, sua alta resisténcia térmica e hidrotérmica e sua forte acidez
conferem as zedlitas pentasil grandes possibilidades de aplicacdo na industria petroleira,

petroquimica e de quimica fina (PACE et al., 2000).

11.3.2.4. A Zedlita Y

As zedlitas Y s@o similares sintéticos das faujasitas (zeolitas de ocorréncia natural).
Sdo também topologicamente similares as zeodlitas X, também sintéticas. A diferenca
basica entre as zedlitas Y e X consiste na razdo molar Si/Al. As zeolitas X apresentam esta
relagdo entre 1 e 1,5, enquanto as zeolitas Y possuem uma relagdo superior a 1,5.

A estrutura cristalina da zedlita Y pode ser descrita pela unido de dois tipos de
poliedros: um prisma hexagonal (D6R), formado pela unido de dois anéis com seis
tetraedros; ¢ um octaedro truncado, denominado cavidade B ou cavidade sodalita. As
cavidades B sdo unidas por quatro das suas faces hexagonais pelos anéis duplos de seis
membros (D6R), originando uma estrutura que encerra uma supercavidade ou cavidade o
com aproximadamente 13,7A. O acesso a supercavidade ¢ feito por aberturas ou poros
delimitados por doze atomos de oxigénio com uma abertura de 7,4 A. Uma representacio

tridimensional da estrutura da zeolita Y ¢ apresentada na Figura II.8.

Figura 1.8 - Representacdo da rede cristalina da zedlita Y (BAERLOCHER et al.,
2001).

As faujasitas sdo utilizadas industrialmente como catalisadores de craqueamento
catalitico de gasodleo, principalmente a zedlita Y, apos ser submetida a tratamentos, tais

como troca i0nica com terras raras ¢ tratamentos hidrotérmicos, como a ultraestabilizacao
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(gerando a USY), visando aumentar sua estabilidade térmica e quimica. Este uso se deve
principalmente a estrutura porosa muito aberta, que permite o craqueamento de moléculas
grandes do gaséleo e uma sensibilidade ao bloqueio por coque relativamente reduzida

(FERNANDES, 1996).

11.3.3. Acidez

Quando as zedlitas sdo sintetizadas, cations alcalinos, alcalinos terrosos ou
organicos se encontram balanceando a carga do tetraedro AlO’4 da estrutura e, assim, nessa
forma, as zedlitas praticamente ndo possuem atividade acida. A forma éacida da zedlita ¢é
obtida ao trocar-se o cation de compensagdo por um proton. Essa troca pode ser direta,
utilizando-se um 4cido forte, ou indireta, a partir da troca pelo cation amonio, seguida por

uma calcinagdo para a eliminagdo de amonia. Por exemplo, para a zeolita Y:

NaY + NH;" — NH4Y + Na" — HY + NH;? 9)

O inconveniente do método de troca direta utilizando-se &4cidos fortes ¢ que
algumas zedlitas sdo estaveis em solugdes fortemente acidas e outras ainda podem sofrer
desaluminizacao da rede cristalina (GONCALVES, 2001).

Quanto a natureza, o sitio acido pode ser do tipo Bronsted que ¢ capaz de transferir
um préton do sélido para a molécula adsorvida (isto ocorre na zedlita quando os cations
que equilibram a carga anidnica da rede sio prétons H"), ou do tipo Lewis, o qual é capaz
de aceitar um par eletronico da molécula adsorvida formando uma ligagao coordenada com
a superficie (um atomo de aluminio, por exemplo, que esteja deficiente de elétrons e pode,
entdo, receber um par de elétron). Um dado sélido &cido ndo possui uma Unica classe de
sitios acidos, mas freqlientemente mostra grande distribui¢@o de sitios acidos de Bronsted e
Lewis no mesmo soélido, podendo até mesmo apresentar sitios ditos superacidos,
originados pela interacdo entre um sitio de Bronsted da rede e um sitio de Lewis,
geralmente, espécies de alumino extra-rede na forma catiénica (GONCALVES, 2001).

A origem da forte acidez nas zedlitas continua sendo um dos mais importantes
problemas praticos e tedricos em catalise heterogénea. Ha uma tendéncia predominante na
literatura de que a forca dos sitios acidos de Bronsted depende da distribui¢dao de aluminos
na rede cristalina. Os sitios fortes sdo associados a dtomos de aluminio isolados na rede
zeolitica (ARROYO, 1996). Os diferentes tipos de sitios acidos sdo considerados

distribuidos aleatoriamente na estrutura da zeodlita. Entdo, quando a razao Si/Al da rede
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aumenta, a densidade dos sitios acidos diminui, aumentando a probabilidade de um sitio
tornar-se isolado, com um aumento na forca acida deste sitio. Até alcancar este valor
limite, o aumento na razdo Si/Al é acompanhado pela diminuicdo do niimero de sitios
acidos ¢ do aumento da for¢a dos sitios remanescentes.

A diminui¢do da quantidade de aluminio intrarreticular (aumento da razao Si/Al
estrutural) além da modificagdo nas propriedades acidas das zeoélitas também leva a um
aumento na resisténcia da estrutura zeolitica a tratamentos térmicos e hidrotérmicos a
temperaturas elevadas. No entanto, as tentativas de sintetizar zedlitas de poros grandes e
sistema poroso tridimensional, com elevadas relagdes Si/Al de rede, ndo tém conduzido a
grandes €xitos. Por isso, os processos de desaluminizagdo pds-sintese, ou seja, a remogao
total ou parcial dos atomos de Al da rede cristalina, se converteram nas técnicas de
modificacdo de zeolitas mais utilizadas e, conseqiientemente, numa das mais estudadas.

Segundo PACE et al. (2000), a desaluminizag@o pode ser dividida em duas grandes
classes:

1. Desaluminizagdo por troca: o aluminio extraido ¢ substituido na sua posi¢do na
estrutura cristalina por um atomo de Si proveniente de um agente externo (SiCly,
(NH4)2SiF¢). Este método deveria conduzir, em principio, & obtencdo de zedlitas sem
modificagdes de porosidade e cristalinidade;

1l Desaluminizagdo por remog¢ao: o aluminio extraido ndo ¢ substituido por atomos de
Si extra-zeoliticos. As vacancias criadas pela remo¢ao de aluminio sdo preenchidas por
atomos de Si cuja origem ainda ndo estd totalmente esclarecida, mas que podem ser
provenientes de um processo de recristalizagdo simultaneo a desaluminizagao, ou da silica
ocluida e/ou superficial. Como exemplo desta classe temos as desaluminiza¢des com vapor
d’agua (ultraestabilizacdo), com acidos, com reagentes volateis (COCl,, CCly, SOCl,) e
com agentes complexantes (EDTA). Estes processos de dasaluminizagdo produzem,
geralmente, modificagdes na porosidade e cristalinidade, que se manifestam pela formacao
de meso e até macroporos no interior de zonas cristalinas bem organizadas. O aluminio
extraido, se ndo ¢ removido na forma gasosa, se deposita no interior dos poros zeoliticos
podendo, dependendo da severidade do tratamento, migrar para a superficie externa ou
formar agregados de 6xidos/hidroxidos de aluminio, bloqueando parcialmente os canais
zeoliticos, além de apresentar acidez propria.

As zeodlitas tratadas apenas hidrotermicamente terdo sua razdo Si/Al de rede
modificada, mas a sua Si/Al global permanecera constante. Isto acontece porque o

aluminio ¢ extraido da estrutura cristalina, mas permanece na estrutura porosa da zedlita,
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constituindo a chamada alumina extra-rede (ALER). Quando o tratamento hidrotérmico ¢
combinado a um tratamento acido, estas espécies de aluminio sdo solubilizadas, ou seja, o
aluminio que se encontrava bloqueando os poros ¢ removido, aumentando o didmetro

efetivo dos poros secundarios da zedlita.

11.4. Troca I6nica

Segundo BRECK (1974), o fendmeno de troca idnica pode ser representado pela

equacao:
zy 2,” Rz z 0
2, B T2, A9 2, Bis T2, A7) (10)

em que Za e Zg sdo as cargas dos ions, e z e s se referem, respectivamente, ao trocador e a

solucao.

A estrutura zeolitica apresenta-se como uma rede de atomos de Si e Al ligados entre
si por atomos de oxigé€nio. Esta estrutura origina uma carga negativa no aluminio ja que
este tem nimero de oxidacdo +3. Torna-se necessario, entdo, neutralizar a carga com
“cations de compensagdo”, os co-ions, os quais podem ser trocados. Quanto maior a
quantidade de aluminio, ou seja, menor a razdo silica/alumina (SAR), maior serd a
capacidade de troca cationica (CTC) da zeodlita. A capacidade de trocar total ou
parcialmente seus cétions por outros ions ¢ uma das propriedades mais importantes das
zeodlitas. Devido a caracteristica tridimensional de suas estruturas, elas ndao sofrem
nenhuma alteragdo estrutural apreciavel pelo fenomeno de troca. No entanto, esta troca
catidonica vem acompanhada de importantes modificagdes na estabilidade e na capacidade
de sorcao (BRECK, 1974).

Além da alta capacidade de troca catidnica (CTC) e da baixa razdo Si/Al, outros
fatores também favorecem a troca, tais como: a natureza das espécies catidnicas presentes
em solucdo e as espécies aniOnicas a estas associadas, o solvente empregado e a
temperatura.

Cations de maior carga e menor raio, em principio, sdo preferidos pela zedlita de

menor razdo Si/Al. No entanto, cations de grande raio de hidratagdo, mesmo que de carga
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alta, podem ser recusados por efeito estérico, ja que os canais zeoliticos sdo de dimensao
molecular. Por este motivo, a zeolita pode ser mais seletiva a um cation do que a outro.

Além disso, os efeitos de eletroseletividade, formag¢do de pares e complexos
ionicos, bem como a “elasticidade” da estrutura, podem afetar significativamente o
mecanismo de troca. De fato, a seletividade ¢ uma medida da capacidade da zedlita de
orientar a reacdo de troca para um determinado cation em detrimento dos demais cétions
presentes em solucdo, estando relacionada com as distancias entre os sitios anionicos da
estrutura zeolitica, com o raio catidnico, com a energia de hidratacdo e a valéncia dos
cations envolvidos no processo de troca (KESRAOUL-OUKI et al., 1994 ¢ OUKI e
KAVANNAGH, 1997). A seletividade, entre os ions de mesma valéncia, aumenta com o
raio i6nico, em funcdo do decréscimo do grau de hidratacdo. Quanto maior for o volume
do ion, mais fraco sera seu campo elétrico na solucdo e, conseqilientemente, menor o grau
de hidratagdo (CERANIC e LUKIC, 1989).

Atualmente, a troca i06nica ¢ considerada uma operacdo unitaria, e parte
extremamente importante de outros processos, tais como filtragdo, destilagdo e adsorcao.
Em todo o mundo, numerosas plantas usando este fenomeno estdo em operagao, realizando
desde a recuperacao de metais de efluentes industriais até a catalise de reagdes organicas.
Nos laboratorios, trocadores i0nicos sdo usados como suportes na quimica analitica e de
preparacdo. O objetivo da pesquisa cientifica com membranas de troca idnica se estende
até a quimica fisioldgica e biofisica. No entanto, a aplicacdo mais importante ainda ¢ a
purificagdo e a desmineralizagdo da agua (HELFFERICH, 1962).

Além das utilizagdes citadas, o fendmeno da troca idnica pode ser usado na
introducdo de ions e/ou compostos metéalicos em zedlitas. Este ¢ o0 método mais comum de
incorporacdo de metais em zeolitas baseado em seu comportamento intrinseco. Porém, ¢
necessario um estudo anterior para se determinar o teor maximo de metal a ser
incorporado. Uma forma de se obter estes dados € a construgdo de isotermas de equilibrio

para o cation estudado.

11.4.1. Isotermas de equilibrio

As isotermas mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracao na fase fluida e a

concentragdo nas particulas em uma determinada temperatura.
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As isotermas de troca i6nica sdo classificadas de maneira diferente das isotermas de
adsor¢do. No entanto, os modelos das isotermas de adsor¢do sdo geralmente empregados
também para troca idnica (BARROS, 2003).

As formas mais comuns de isotermas de adsor¢ao estdo apresentadas na Figura I1.9,
em que a quantidade de material adsorvido q ¢ apresentada em mg/g € a concentragdo de
equilibrio da solugdo C' em mg/L. Isotermas de forma concava sdo raras, porém seu estudo
¢ importante na compreensao dos processos de adsor¢do. Elas indicam comportamento nao
favoravel a remog¢do do composto estudado. A isoterma linear passa pela origem e a
quantidade adsorvida ¢ proporcional a concentracdo do fluido. Isotermas convexas sdao
favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas
concentragdes de soluto. Quando estas sdo muito favordveis apresentam-se como uma
funcdo constante e sdo consideradas irreversiveis (McCABE et al., 2001). Apesar da
grande seletividade para o composto de interesse, as isotermas deste tipo mostram que a

regeneragao do trocador € bastante dificil.

Trreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg soélido)

N&o favoravel

C, ppm

Figura 1.9 — Formas das isotermas (McCABE et al., 2001).

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem, freqiientemente, ser
representadas por equacgdes simples que relacionam diretamente a massa adsorvida no
adsorvente em func¢do da concentracdo do adsorvato na fase liquida. As mais utilizadas na
adsorc¢do de ions sdo as de Freundlich, Langmuir e Toth. As equacdes que descrevem estes

modelos serdo mostradas a seguir:
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Isoterma de Langmuir:

_ Koo 111 0
4= 7o q KbC' b (1D

em que q ¢ a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, C’ a concentracao do fluido, b

e K sdo constantes.

Isoterma de Freundlich:

1
- 1
q=K'C"oulogq=—logC'+logK' (12)
n
sendo que K’ e 1/n s3o constantes que dependem de diversos fatores experimentais e se
relacionam com a distribui¢do dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢ao do adsorvente.
Isoterma de Téth:
0nC'
) 1/m (13)
—+C™"
K

m

q:

sendo que On ¢ a capacidade de adsor¢ao maxima, Ky, ¢ a constante de equilibrio e m ¢ a

constante do modelo.

O ajuste destes modelos ao sistema de troca metal-zedlita ¢ importante na
preparacdo de catalisadores por troca idnica. Por meio das curvas levantadas, é possivel
obter-se o valor maximo do teor de metal a ser incorporado e a concentracao de solugdo de

troca a ser colocada em contato com o suporte.
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O processo GTL compreende trés etapas: geracdo de géas de sintese, Sintese de
Fischer-Tropsch e Beneficiamento. Na Sintese de Fischer-Tropsch ocorre a hidrogenacao
do monoxido de carbono a hidrocarbonetos C,;. Na etapa de reforma, o metano ¢
parcialmente oxidado a gas de sintese (CO + H,), que ¢, entdo, convertido a
hidrocarbonetos liquidos. E essencial que o rendimento a metano, na segunda etapa, seja
minimizado. Em principio, catalisadores que favorecem a formacao de ligagdes carbono-
carbono tém sido preferidos para a minimizacdo da produ¢ao de metano, mas os produtos
obtidos sdo tipicamente ceras que requerem processamentos posteriores (JOHNS et al.,
2001).

JOHNS et al. (2001) estudaram a diminui¢do da formagdo de metano na SFT,
usando catalisadores compostos de cobalto-6xido de manganés/zeolita. Inicialmente,
preparou-se Co/MnQO, com nitrito de boro como aditivo (catalisador 1), o que levou
preferencialmente a formagdo de metano. Em seguida, testaram-se misturas fisicas de
Co/MnO com as zedlitas Na-ZSM-5, silicalita (forma silicica da ZSM-5), Y (Si/Al=4,3),
Beta (Si/Al=2,5) e H-ZSM-5, esta com duas razdes Si/Al diferentes (30 e 80). Na presenca
de silicalita, nenhum efeito foi observado em relacao a formagdo de metano. Para os outros
casos, a seletividade a metano foi menor que na presenca do catalisador 1, porém, o efeito
foi mais suave nas zeodlitas Y e Beta. A forma H-ZSM-5 com menor razdo Si/Al foi a que
apresentou uma menor seletividade a metano. Isto indica que a acidez da zeoélita ¢ um fator
importante com respeito a reducdo da formagao de metano. A partir dos resultados obtidos

concluiu-se que a interagdo fisica do Co/MnO com particulas de zedlita cria novos sitios
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acidos na interface do catalisador, ¢ o efeito observado pode estar relacionado com a
ativacgao das ligacdes C-H dos hidrocarbonetos por meio da polarizacdo da interface entre a
zeoblita e 0 Co/MnO.

Um modelo para distribui¢do dos produtos da Sintese de Fischer-Tropsch, proposto
por NIJS e JACOBS (1980), foi baseado na hipodtese da influéncia da distribuicdo e do
tamanho da particula do metal sobre o comprimento da cadeia de hidrocarbonetos. O
modelo foi aplicado, experimentalmente, para catalisadores de ruténio sobre alumina. Foi
concluido que distribuigdes de tamanhos de particulas metalicas amplas, sobre o
catalisador, tendem a produzir hidrocarbonetos com nimero de carbono menor.

IGLESIA et al. (1993) e IGLESIA (1997) relataram que as propriedades cataliticas,
tais como densidade de sitios ativos e tamanhos de particulas metélicas, influenciam no
crescimento da cadeia ¢ na readsor¢ao de olefinas. Catalisadores de cobalto com alta
densidade de sitios cataliticos e sob a forma de grandes tamanhos de particulas inibem o
crescimento da cadeia. Isto ocorreria devido as limitagdes difusionais, provocadas pela
formacgdo de liquido nos poros do catalisador, ocasionando esgotamento dos mondmeros
(CO) sobre a superficie do catalisador.

A zedlita ZSM-5 tem sido um suporte particularmente preferido para composigdes
cataliticas bifuncionais, quando o objetivo ¢ a producdo da gasolina, devido a (RAO e

GORMLEY, 1990):

estrutura porosa que fornece seletividade de forma (fator limitante ao aumento do

comprimento da cadeia a hidrocarbonetos na faixa da gasolina, na conversdo de

metanol);

- forca 4cida que promove a oligomerizagdo, isomerizacdo, craqueamento e reacdes de
aromatizacdo, envolvendo a reestruturacdo dos produtos primdrios na Sintese de
Fischer-Tropsch;

- resisténcia ao coque;

- estabilidade sob as condi¢des de Sintese de Fischer-Tropsch.

BESSELL (1995) investigou catalisadores bifuncionais de Co suportados em
zeolitas para a SFT. O uso de catalisadores bifuncionais compostos de metal ativo para a
SFT e zeolita na forma acida tem o objetivo de quebrar a distribuicdo nao-seletiva de
Anderson-Schulz-Flory (ASF) tipica, resultante da utilizacdo de catalisadores
convencionais de Fischer-Tropsch, e fornecer gasolinas com maiores indices de
octanagem. Neste modelo de catalisador, o metal ativo é responsavel pelo aumento da

cadeia linear primaria do produto, que sofre posterior reestruturacdo nos sitios acidos
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zeoliticos, para produzir um hidrocarboneto ramificado e aromatico (dai o alto indice de
octanagem). Neste estudo, foram testadas as ze6litas ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12 e ZSM-34,
como suportes para o cobalto em catalisadores para a SFT, com o objetivo de observar a
influéncia da estrutura de poros e a acessibilidade aos sitios acidos. O cobalto foi
incorporado ao suporte por impregnacdao Umida, no teor de 10% em massa e a reagdo foi
conduzida em um microrreator de aco inoxidavel. As conversdes de CO e seletividades a

produtos estdo mostrados na Tabela III.1.

Tabela I11.1 - Porcentagem de conversdao de monoxido de carbono e seletividades a
produtos, para a Sintese de Fischer-Tropsch (H,:CO de 2:1, 240 °C, 2MPa,
GHSV = 1000 h™") (BESSELL, 1995).

Catalisador | Conversdo | Seletividade (% maéssica em relagdo ao carbono no produto)
de CO’ (%) CH,4 CO, Hidrocarbonetos Cy+
Co/ZSM-5 60 21 1 78
Co/ZSM-11 61 20 1 80
Co/ZSM-12 79 19 3 78
Co/ZSM-34 45 18 1 81

" média ap6s 30 h.

A partir dos resultados obtidos, concluiu-se que todos os catalisadores foram ativos
para a SFT, com a atividade sendo relacionada com o tamanho do canal da zeolita. O
catalisador de Co suportado em ZSM-12, com anéis de 12 membros, foi o mais ativo,
seguido da ZSM-5 e da ZSM-11, com anéis de 10 membros, enquanto catalisador de Co
suportado em ZSM-34, com predominantemente anéis de 8 membros, foi 0 menos ativo.
Foi, entdo, sugerido que uma abertura menor dos canais dificulta a formagao dos cristalitos
de cobalto. Como a acidez do suporte ¢ importante na distribui¢do dos produtos, foram
realizadas medidas de dessor¢do a temperatura programada de amoénia para cada zeolita
utilizada. Os perfis obtidos, assim como a quantidade de amonia dessorvida em cada caso,
estao apresentados na Figura III.1.

De acordo com os perfis obtidos, a acidez total destas zedlitas (indicado pela
quantidade de amonia dessorvida) aumenta na ordem ZSM-12 < ZSM-11 < ZSM-5 <
ZSM-34, bem como a forga destes sitios (indicada pela temperatura dos picos). Portanto,

os valores de conversdo e seletividade a produtos, além de serem influenciados pelos
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tamanhos das aberturas de canais, também sdo influenciados pela acidez total e forca acida

da zeolita.

Ammonia
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Figura I11.1 - Perfis de Dessorgdo a Temperatura Programada de Amonia para a ZSM-5,
ZSM-11, ZSM-12 e ZSM-34 ¢ a quantidade de amodnia dessorvida (BESSELL, 1995).

PEREZ-ZURITA et al. (2005) avaliaram o desempenho catalitico na Sintese de
Fischer-Tropsch de solidos mesoporosos HMS e ATHMS, variando-se a razao Si/Al, com
um teor fixo de cobalto (10% m/m). Os materiais foram preparados pelo método sol-gel e
testados em leito fixo. Estes apresentaram area superficial alta e distribuicdo homogénea de
poros, com uma atividade catalitica maior que a de uma silica comercial (Gomasil-200).
Em relagdo a variagdo na razdo Si/Al, a acidez introduzida pelo aluminio incorporado a
estrutura da peneira ndo teve nenhum efeito significativo na distribuicdo de produtos.
Porém, a conversdo aumentou ligeiramente com a diminui¢ao da razao Si/Al, refor¢ando a
influéncia positiva da acidez sobre a atividade do catalisador.

TANG et al. (2003) estudaram nanocatalisadores metalicos de cobalto dentro das
cavidades da zeolita NaY (Si/Al=2,8), preparados por um “procedimento de quatro
passos”: troca i0nica com solugdo de nitrato de cobalto por 24 horas, precipitagdo com
hidroxido de sodio 0,1 mol/L, calcinagdo a 400 °C e reducdo em H,, também a 400 °C. Por

este método, foram preparados catalisadores com os teores massicos de cobalto de 2,5, 3,5
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e 6,2%. Além disso, foram preparados dois catalisadores para comparagd@o: um por troca
i0nica sem a etapa de precipitacdo, com teor 3,5% (m/m), e outro com teor 5,0% (m/m)
preparado por impregnag¢do Umida convencional. Os perfis de reducdo a temperatura

programada (RTP) obtidos para cada amostra estudada estdo mostrados na Figura II1.2.
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Figura I11.2 — Perfis de RTP para amostras de cobalto/zeolita calcinadas: (a) Co(3,5)-
Y(D)', (b) Co(2,5)-Y, (c) Co(3,5)-Y, (d) Co(6,2)-Y, (¢) Co(5,0)/Y> (f) Cos04, sendo: ' Sem
precipitago, isto ¢, a amostra foi calcinada diretamente depois da troca ionica; > Preparado pelo método da

impregnagdo (TANG et al., 2003).

Pelos perfis de RTP ¢ possivel observar que o Co3;04 apresentou um pico de
redu¢do em 371 °C. Para a faixa de temperatura estudada, a amostra preparada por troca
i0nica sem precipitacdo ndo apresentou nenhum pico de reducdo, sugerindo que os
precursores de cobalto, provavelmente cations metalicos, ndo podem ser reduzidos em
temperaturas menores que 800 °C, sem a etapa de precipitacdo durante a sintese das
nanoparticulas. Por outro lado, as amostras preparadas por troca idnica-precipitagdo-
calcinagdo apresentaram picos a 300, 570 e 660 °C. O autor ressalta que os picos destas
amostras foram mais largos que os da amostra preparada por impregnagdo umida,
sugerindo que correspondem a reducdao de pequenas particulas de 6xido de cobalto nas

supercavidades, cavidades sodalita e prismas hexagonais, respectivamente.
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Na Tabela III1.2 encontram-se as conversdes de CO e seletividades a produtos, para
cada teor de cobalto incorporado em NaY, assim como os resultados para um catalisador
preparado por troca idnica sem precipita¢do (3,5% em massa de Co) e outro preparado por

impregnac¢ao umida (5,0% em massa de Co).

Tabela I11.2 - Propriedades cataliticas de Co suportado em zeélitas NaY para a Sintese de
Fischer-Tropsch (Condi¢des de reacao em leito fixo: P=2,0 MPa, T=250 °C, H,/C0O=2,0)
(TANG et al., 2003).

Catalisador | Conversao Seletividade (%)

de CO (%) CHy | Cy-Cy4 | Cs-Co | C19-Coo C10-Coo

n- 1S0- olefinas

parafinas | parafinas

Co(2,5)-Y 37,5 152 3,8 | 17,4 | 43,1 31,8 9,5 1,7
Co(3,5)-Y 64,6 11,7 | 2,7 | 15,6 | 46,9 39,0 6,0 1,9
Co(6,2)-Y 77,2 17,1 | 3,4 | 11,3 | 382 35,6 2,1 0,5

Co(3,5)-Y(I)' <1,0 - - - - - - -

Co(5,0)/Y* 47,0 15,2 | 5,0 | 19,0 | 334 223 9,6 1,5

* Outros produtos sdo, principalmente, CO, e C,,-; 0 balango de carbono foi aproximadamente 90%.
! Preparado sem a etapa de precipitagdo, isto &, a amostra foi calcinada imediatamente apés a troca idnica.
? Preparado pelo método de impregnagio.

Obs: Os numeros entre parénteses indicam a % massica de Co na amostra.

Os resultados sugerem fortemente que o cobalto metalico aglomerado dentro das
cavidades da zedlita Y tem papel importante na obtenc¢do de alta seletividade a n-parafinas
C10-Cy9, assim como altas conversoes de CO.

O mesmo método proposto por TANG et al. (2003) pode ser aplicado na sintese de
aglomerados metalicos de cobalto dentro dos poros das zeolitas Beta e Mordenita. No
entanto, os autores relatam que ambos os catalisadores podem exibir seletividade menor
para as n-parafinas C;o-C,¢ durante a SFT, embora a conversdao de CO ndo seja menor para
amostras com quantidades similares de cobalto. Portanto, ¢ provavel que a estrutura porosa
da zeoélita também seja importante na obtencao de alta seletividade a hidrocarbonetos mais
pesados. Foi proposto que a supercavidade (1,3 nm) da zedlita Y, com abertura
relativamente pequena (0,7 nm), pode melhorar a re-adsor¢ao das a-olefinas, promovendo

reacdes secundarias e aumentando a probabilidade de formar hidrocarbonetos pesados. Por
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outro lado, o tamanho limitado (1,3 nm) da supercavidade, ao mesmo tempo, inibe a
formacdo de hidrocarbonetos mais longos. Em outras palavras, TANG et al. (2003)
supdoem que a supercavidade da NaY fornece um espaco adequado de reacdo, para um
aumento apropriado da cadeia do hidrocarboneto, durante a Sintese de Fischer-Tropsch.
Mais tarde, TANG et al. (2004) obtiveram sucesso utilizando o mesmo método de
sintese também para a zedlita NaX. Neste novo trabalho, observaram que a concentragao
de NaOH, para a precipitacdo, e a temperatura de calcinacdo foram cruciais no controle da
localiza¢dao e da condicdo de formagdao do 6xido de cobalto. Uma alta concentragdo de
oxido de cobalto e alta temperatura de calcinagdo podem levar a particulas grandes de
oxido de cobalto (aproximadamente 20 nm), no estado de Co3O4, que sao localizadas fora
dos poros da zedlita. As particulas de o6xido de cobalto encapsuladas dentro da
supercavidade, que podem ser parcialmente reduzidas a temperaturas tdo baixas quanto
573 K, sdo caracterizadas por picos muito largos e pouco intensos, como pode ser

observado nos difratogramas de raios X mostrados na Figura III.3.
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Figura 111.3 — Difragdo de Raios X para amostras de CoOx-X ¢ CoOx-Y preparadas por
TANG et al. (2004): (a) NaX, (b) CoO,-X-8.8-673 K, (c) Co0,-X-9.5-673 K,
(d) NaY, (e) CoO-Y-3.5-673 K, (f) CoO-Y-6.2-673 K € (g) Co304, sendo: " teor metalico da

3k . ~
amostra e temperatura de calcinagéo.
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Os autores prepararam, também, amostras com 0s mesmos teores testados, mas com
temperatura de calcina¢do mais alta (923 K). Todos os catalisadores foram, entdo, testados
na Sintese de Fischer-Trospch, em um reator leito fixo. O comportamento catalitico das

amostras esta descrito pelos dados apresentados na Tabela I11.3.

Tabela I11.3 — Avaliagdo catalitica das amostras de CoOx-X e CoOx-Y, calcinadas a 673 e
923 K, para a Sintese de Fisher-Tropsch® (TANG et al., 2004).

Amostra Conversao de CO Seletividade (%)

(%) CH,4 Cs.
Co0Oy-X-2,6-673K 10,4 10,7 80,5
CoOx-X-5,7-673K 453 12,4 82,7
Co004-X-8,8-673K 65,9 11,1 85,4
Co04-X-9,5-673K 80,9 15,1 79,7
Co0Oy-X-8,8-923K 30,7 10,4 82,8
Co04-Y-2,5-673K 37,5 15,2 78,2
CoOx-Y-3,5-673K 64,5 11,6 82,7
CoOx-Y-6,2-673K 77,2 17,1 75,0
Co04-Y-6,2-923K 59,4 8,4 88,2

* Condigdes de Reagdo: Massa da amostra 0,8 g, Hy/CO=2, P=2,0 MPa, vazdo de gas de

sintese=20 cm® min™'.

E possivel notar que as amostras calcinadas a 923 K, quando comparadas as
amostras calcinadas a 673 K, exibiram conversdes de CO bem menores, mostrando que a
temperatura de calcinagdo ¢ importante para controlar a localizagdo e o estado do 6xido de
cobalto. O cobalto metalico formado pela reducao de nanoparticulas de 6xido de cobalto
encapsuladas exibiram altas conversdo de CO na sintese de Fischer-Tropsch. Este resultado
sugere que pequenas particulas metalicas encapsuladas nas supercavidades das zedlitas
faujasita sdo mais ativas que as particulas maiores localizadas fora das cavidades.

KHODAKOV et al. (2002) estudaram os efeitos do tamanho de poros na
estruturagdo de espécies de Co e no comportamento catalitico deste Co suportado em
silicas mesoporosas MCM-41 e SBA-15, em comparagdo com silicas comerciais Aerosil e
Cab-o-sil. Todas as amostras foram preparadas com teores massicos de 5% de cobalto. Os
resultados obtidos mostraram uma influéncia forte da porosidade na estrutura, na

reducibilidade e no comportamento catalitico das espécies de Co suportadas. Além disso,
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observou-se que poros menores levam a aglomerados de Co suportados de tamanho menor,
além de uma reducibilidade menor em hidrogénio. Os testes cataliticos mostraram que as
espécies de Co em silicas comerciais, com poros estreitos, sdo menos ativas na SFT e
apresentam uma seletividade a metano maior do que particulas grandes de Co em suportes
de poros maiores (MCM-41 e SBA-15). Este comportamento para materiais de poros
estreitos se deve a reducibilidade menor das pequenas particulas de cobalto.

Segundo KHODAKOV et al. (2003), ¢ geralmente sugerido que o tamanho das
particulas metalicas, e deste modo seu comportamento catalitico, sejam afetados
principalmente pelo teor total de metal contido no catalisador suportado. E assumido que
um aumento no teor de metal pode, quase que automaticamente, resultar baixa dispersao
metalica. Neste sentido, os autores utilizaram catalisadores de cobalto suportados em silica
mesoporosa SBA-15, com distribuicdo de tamanho de poros estreita, e Cab-osil
(comercial), com uma distribuicdo mais larga de poros, para mostrar que a estrutura
mesoporosa do catalisador pode produzir um impacto significativo na dispersao do cobalto,
na reducibilidade e no desempenho catalitico do que um simples aumento do teor total de
cobalto contido no catalisador. Os teores massicos testados para cada suporte foram de 5,
10, 20, 25, 35 e 50% de cobalto. Por meio das larguras dos picos de difragdo de raios X,
foram calculados os valores de tamanho de cristalitos pela equagdo de Scherrer. Os
resultados mostraram que na SBA-15 o tamanho dos cristalitos de Co3;O4 variou entre 10 e
12 nm, chegando até mais de 35 nm para o teor de 50% (m/m). Para a silica comercial
Cab-osil, os tamanhos variaram entre 25 ¢ 42 nm. Para avaliar uma possivel contribui¢ao
da estrutura mesoporosa do suporte para a dispersao do 6xido de cobalto, os tamanhos de
cristalitos de Co304 foram comparados sob as mesmas densidades superficiais de cobalto
(niimero de atomos de cobalto dividido pela area superficial especifica BET), como pode
ser observado na Figura I11.4.

Segundo os autores, os tamanhos das particulas de 6xido suportadas dependem do
tamanho de poros da silica. A densidade superficial do cobalto ndo parece apresentar um
efeito significativo na dispersdo metalica em teores massicos moderados (<30%). Estes
resultados mostram que uma distribui¢do larga no tamanho de poros pode facilitar a
sinterizagdo e, como conseqliéncia, uma diminui¢ao na dispersao em amostras.

Finalmente, o desempenho catalitico do cobalto suportado em silica para a sintese
de Fischer-Tropsch ¢ mostrado na Tabela I11.4. Como os catalisadores foram avaliados
com uma faixa muito grande de teores de cobalto, foi utilizado o termo “rendimento

cobalto-tempo” para representar a atividade frente a Sintese de Fischer-Tropsch. Este
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termo ¢ definido como as taxas de reacdo normalizadas pelo numero de atomos de carbono

no reator.
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Figura 111.4 — Diametros de cristalitos de Co304 suportados em SBA-15 (S;) e Cab-osil
(S,), como fung¢do das densidades superficiais de cobalto (KHODAKOV et al., 2003).

O desempenho catalitico foi avaliado em conversdes de CO baixas (2,5-4%), para
minimizar os efeitos da exotermicidade da reacdo. A partir dos dados apresentados,
KODHAKOV et al. (2003) puderam concluir que o comportamento catalitico do cobalto
suportado em silica na sintese de Fischer-Tropsch ¢ dependente da natureza das espécies
de cobalto, do tamanho das particulas e da estrutura mesoporosa. A diminui¢do do
rendimento cobalto-tempo na silica mesoporosa comercial Cab-osil, com ampla
distribuicado de tamanho de poros, foi atribuida a grandes particulas de cobalto a altas
densidades do metal. Em densidades superficiais moderadas de cobalto (5-15 Co/nm?), o
rendimento cobalto-tempo foi maior em catalisadores de Co suportados na silica
mesoporosa SBA-15, previsto para altas dispersdes do metal. Para cada suporte, as
seletividades aos hidrocarbonetos foram independentes da densidade superficial do cobalto

em uma grande faixa de teores deste metal.
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Tabela I111.4 - Desempenho catalitico de catalisadores de cobalto suportados em silica na
sintese de Fischer-Tropsch (T=463 K, H,/CO=2, P=1 atm, conversdo de CO 2,5-4%, 6-7 h
de reacdo) (KHODAKOV et al., 2003).

Catalisador Rendimento Cobalto-tempo (10™s) Scna (%) Scs+ (%)
5CoS; 1,38 15,3 68,4
10CoS; 1,73 15,2 67,1
20CoS; 2,45 12,8 70,5
25CoS; 2,56 15,2 68,0
35CoS; 2,32 13,3 71,8

50CoS;* 0,09 32,0 43,1
5CoS; 2,68 16,9 60,7
10CoS; 1,75 16,0 63,0
20CoS; 1,60 15,8 63,4
25CoS; 1,87 16,5 62,4
35Co0S; 1,24 17,0 62,5

50CoS,” 0,53 15,8 63,3

S, se refere a silica SBA-15 e S, a silica Cab-osil (comercial).

* A seletividade cobalto-tempo e a seletividade para 50CoS; e 50CoS, foram medidas a conversio de CO
de 0,1%.

® A seletividade cobalto-tempo e seletividade para 50CoS; e 50CoS, foram medidas & conversdo de CO

de 1,1%.

HASKOURI et al. (2004) sintetizaram MCM-41 com alta quantidade de cobalto (o0
> Si/Co > 23) pelo procedimento “one-pot” usando o surfactante catidnico brometo de
cetiltrimetilaménio (CTMABr). O material obtido apresentou comportamento
supermagnético, com particulas de CoO uniformemente dispersas nas paredes inorganicas
sem bloqueio do sistema poroso, e foi denominado nanocomposto poroso CoO-MCM-41.
Independente da razdo Si/Co, os atomos de Co sdo organizados em particulas de CoO
similares € homodispersas com tamanhos proximos a 3 nm. Foi postulado um modelo para
os nanocompostos CoO-MCM-41, no qual as nanoespécies CoO estdo principalmente
encrustadas (aproximadamente 25%) na matriz da silica, como se observa na Figura IIL.5.

Foi levada em conta a razdo entre os atomos de Co “ndo-acessiveis” e ““ acessiveis”.
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MO M- o) nanoparicles

Figura I11.5 - Modelo esquematico proposto para os nanocompostos supermagnéticos

CoO-MCM-41 (HASKOURI et al., 2004).

HASKOURI et al. (2004) sugerem que esta organizacdo nanométrica das espécies
altamente dispersadas e acessiveis de Co pode ser de interesse catalitico para a Sintese de

Fischer-Tropsch e a Desidrogenacdo Oxidativa (ODH).



CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

IV.1. Zedlitas de partida

As amostras de partida deste trabalho foram zedlitas comerciais, cujas composicoes

quimicas estdo mostradas na Tabela IV.1.

Tabela IV.1 - Composic¢do quimica das zedlitas de partida.

Zeolitas” Si0,/ALLO; Na,O
(% molar) (% m/m)
H-Beta® 16,2 0,03
Na-Mordenita® 13,0 6,5
USY® 7,18 3,96
Na-ZSM-5* 39,9 0,34

" Gentilmente doadas por: * TRICAT;® PQ Corporation; ° FCC; ¢ Cenpes/Petrobras.

Para se observar o efeito da acidez no desempenho dos catalisadores na Sintese de
Fischer-Tropsch, também foram utilizadas ze6litas com a mesma estrutura das amostras de
partida, porém com razdes Si/Al diferentes. As composi¢des de cada uma destas amostras

estdo mostradas na Tabela IV.2.
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Tabela V.2 - Composi¢ao quimica das zeolitas com razdes Si/Al diferentes.

Zeolitas” Si04/Al,05 Na,O

(% molar) (% m/m)
H-Beta® 25,3 0,24
H-Mordenita® 18,7 0,04
USY® 29,1 nd.”
Na-ZSM-5° 27 0,02

* Gentilmente doado por: * PQ Corporation; ” TRICAT; ¢ Cenpes/ Petrobrés.

"n.d. = ndo determinado.
IV.2. Tratamentos preliminares
Conforme mostrado nas Tabelas IV.1 e IV.2, algumas amostras ndo estavam na
forma 4cida. Assim, foram necessdrios os seguintes tratamentos preliminares de troca
ionica e calcinagdo, nestas zedlitas, baseados, respectivamente, em metodologias descritas

em FERNANDES (1992) ¢ ARROYO (1994):

Zeolita Mordenita: a troca ionica foi realizada num filtro, com solugdo de HCI

0,5 mol/L (37%, Merck) adicionada continuamente, a temperatura ambiente, usando uma
razdo H'/Na'=2,0. Em seguida, a torta foi lavada com agua desionizada em excesso e seca

em estufa a 120 °C durante uma noite;

Zeolita ZSM-5: a troca idnica foi realizada em batelada, com uma solu¢ao de NH4Cl

2 mol/L (PA, Synth), usando uma razio NH;/Al=7, a 70 °C, durante uma hora. Apos a
filtragdo, a torta foi submetida a nova troca no proprio filtro, utilizando-se a mesma razao
NH, /Al com a solucdo sendo adicionada continuamente. A torta resultante foi lavada com
agua desionizada em excesso, a 80 °C, e seca durante uma noite em estufa a 120 °C. Entao,
a amostra foi calcinada a 500 °C, durante 3 horas, sendo o aquecimento realizado com

patamares de 30 minutos cada a 200 e 350 °C.

A nomenclatura adotada para as zeodlitas de partida, depois que todas se

encontravam na forma acida, foi HB para a H-Beta, HM para a H-Mordenita, HU para a H-
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USY e HZ para a H-ZSM-5. Da mesma forma, para as zeolitas com SAR diferentes das
amostras de partida, a nomenclatura adotada foi HB# para a H-Beta, HM# para a H-
Mordenita, HU# para a H-USY e HZ# para a H-ZSM-5.

IVV.3. Desaluminizacdes das zeolitas

A fim de gerar porosidade secunddria nas amostras de zeolitas H-Beta e H-
Mordenita de partida, estas foram submetidas a desaluminizagdes, que basicamente
intercalavam lixiviagdes acidas e tratamentos hidrotérmicos. A unidade de tratamento
hidrotérmico utilizada nestes tratamentos consistiu em um cilindro de ago inox de 30 cm de
comprimento ¢ 4,0 cm de didmetro interno, conectado a um saturador, por onde passava
nitrogénio, conforme mostrado na Figura IV.1. Para todas as zedlitas, a vazdo de gés inerte

utilizada foi de 100 mL/min.
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Figura IV.1 - Unidade de Tratamento Hidrotérmico, sendo: (1) Termopar, (2) Saturador,

(3) Programador e Indicador de Temperatura e (4) Medidor de Vazao.
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IVV.3.1. Desaluminizacéo da H-Beta

A desaluminizacdo da zedlita H-Beta foi realizada de acordo com ARROYO

(1994), cujo procedimento esta descrito a seguir:

Tratamento Hidrotérmico: como apresentado no item anterior, o tratamento hidrotérmico

desta zedlita foi realizado a 600 °C, sendo que para se atingir esta temperatura o forno foi
programado a uma rampa de 5 °C/min, partindo-se da temperatura ambiente. Enquanto
isso, N, a 100 mL/min passava pelo reator. Ao se atingir a 600 °C, a valvula do saturador

foi aberta para se iniciar a calcinagdo hidrotérmica, com duracao de 3 horas;

Tratamento acido: a lixiviacdo da zeolita foi realizada em uma baldo de trés bocas, sob

refluxo, com HCI (37%, Merck) 0,1 mol/L. A relagdo volume de acido/massa de zeolita foi
de 30 cm’/g. Apos duas horas, a amostra foi filtrada e lavada com 4gua desionizada a
90 °C, em excesso, e, em seguida, colocada em estufa (100 °C) para secagem por uma

noite.

Estes procedimentos foram intercalados e realizados sucessivamente, conforme
pode ser observado no esquema apresentado na Figura IV.2. As amostras que foram
escolhidas para incorporar cobalto foram a zedlita base (HB) e a do ultimo ciclo de
desaluminizacdo (HB2’), para a qual o efeito da desaluminizacdo, com geragdo de

porosidade secundaria, deveria ser mais pronunciado.

HB |

L. HCI 0,1 mol/L

HB2’

Figura IV.2 - Esquema de preparag¢do das amostras de ze6lita H-Beta desaluminizadas.
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I1VV.3.2. Desaluminizacédo da H-Mordenita

A desaluminizacdo da zedlita H-Mordenita foi realizada de acordo com

FERNANDES (1992), cujo procedimento ¢ descrito a seguir:

Tratamento Hidrotérmico: o tratamento hidrotérmico foi realizado a 550 °C, sendo que

para se atingir esta temperatura o forno foi programado a uma rampa de 5 °C/min,
partindo-se da temperatura ambiente. Enquanto isso, N, a 100 mL/min passava pelo reator.
Ao se atingir 550 °C, a valvula do saturador foi aberta para se iniciar a calcinagdo

hidrotérmica, com duragao de 2 horas;

Tratamento acido: a lixiviacdo da zeolita foi realizada em uma baldo de trés bocas, sob

refluxo, com HCI (37%, Merck) 4,0 mol/L. A relacdo volume de acido/massa de zeolita foi
de 30 cm’/g. Ap6s duas horas, a amostra foi filtrada e lavada com 4gua desionizada a 90

°C, em excesso, e, em seguida, colocada em estufa (100 °C) para secagem por uma noite.

Estes procedimentos foram intercalados e realizados sucessivamente, conforme
pode ser observado no esquema apresentado na Figura IV.3. Novamente, as amostras
escolhidas para incorporacdo de cobalto foram a zeolita base (HM) e a do ultimo ciclo de

desaluminizacdo (HM2’).

HM

T.H.550°C

L. HCI 4 mol/L

L. HCI 4 mol/L

HM2’

Figura IV.3 - Esquema de preparacdo das amostras de zedlita H-Mordenita

desaluminizadas.
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IV.4. Incorporacéo do cobalto nas zedlitas

A incorporagdo do cobalto foi realizada por meio de dois métodos: impregnagao
umida e troca ionica. Foi estabelecido um teor de 10%, em massa, de cobalto para as
zedlitas base, para as de SAR diferente e para as ze6litas desaluminizadas do segundo ciclo
de lixiviagdo. Para os catalisadores preparados por troca idnica, foi necessaria a
determinagdo do teor maximo de metal que poderia ser trocado. Para tanto, foram
construidas isotermas de adsor¢ao, que também sao comumente usadas para a troca ionica,
de forma que o valor de qmax obtido a partir destas isotermas fornecesse o teor maximo de

cobalto que poderia ser incorporado por processo de troca ionica.

IV.4.1. Amostras preparadas por troca idnica

Para o estudo do comportamento de troca idnica com cobalto, foram levantadas
isotermas de troca para cada zeodlita, a partir de sua forma &cida. Inicialmente, foram
realizados ensaios a fim de se determinar o tempo necessario para se atingir o equilibrio de
troca. Assim, varias amostras de mesma massa de zeoélita foram submetidas a troca com
uma solu¢do de concentracdo 20 mg/L de cobalto. O sal utilizado para todos os casos foi
Co(NOs),.6H,0 (Vetec). De acordo com o procedimento descrito por RUPP (1996),
20 mL de solucao foram adicionados aos tubos e colocados em contato com 50 mg de
zeoblita, sendo os tubos levados a um banho termostatico a 75 °C, sob agitacdo. Foram
retiradas amostras em intervalos regulares de tempo até se atingir cinco dias, para se
garantir que o equilibrio de troca fosse atingido. As amostras foram filtradas e as
concentragdes de cobalto no filtrado foram determinadas por espectrometria de absorgao
atoOmica, utilizando-se um equipamento Varian SpectrAA-10PLUS. Um grafico da
concentragdo de cobalto em fun¢do do tempo de troca indicou o tempo minimo necessario
para se atingir o equilibrio no sistema.

Em seguida, foi preparada uma solugdo de cobalto, com concentragdao de 200 mg/L,
utilizando-se o mesmo sal. Em seguida, foram colocados 20 mL de solu¢ao em cada tubo,
os quais foram colocados em contato com diferentes massas de zeélita. As massas
utilizadas foram 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 125, 150, 200, 250, 500, 750, 1000 e 1500 mg.
Sob agitacdo, os tubos permaneceram a 75 °C durante o tempo necessario para se atingir o

equilibrio, conforme determinado anteriormente. Depois deste periodo, as amostras foram
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filtradas e as concentracdes de cobalto no filtrado foram determinadas por espectrometria
de absorcdo atomica. Deste modo, foi possivel a constru¢do das isotermas de adsorcao,
para as quais os pontos experimentais foram ajustados aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Téth. Para o ajuste dos modelos e determinagao dos parametros utilizou-se o
pacote computacional ORIGIN 6.1.

Nos modelos de isotermas ajustados, foi possivel identificar aquele que melhor
representou o comportamento de troca de cada zedlita, de acordo com o valor da
correlagio (R*) e com o erro associado a determinagdo de cada pardmetro. Utilizando-se
esta curva, os valores de qma.x foram obtidos. Estes valores indicaram qual o teor maximo
de Co que pode ser incorporado por troca idnica em cada zedlita. Por fim, baseado nos
resultados obtidos, foi estipulado um teor de 2% em massa de Co para incorporagdo as
zeoblitas por troca idnica. Com o auxilio das curvas ajustadas, foi possivel calcular-se os
valores das concentra¢des da solugdo de nitrato de cobalto hexahidratado que deveria ser
utilizada na troca i6nica de cada zeoélita estudada. Particularmente para a H-ZSM-5, mesmo
utilizando-se cobalto em excesso, ndo foi possivel atingir o valor de 2% de Co. Desta
forma, foi necessario que o restante do cobalto fosse incorporado por impregnagao umida,
para o ajuste do teor.

A metodologia de preparacdo destas amostras consistiu em colocar 15 gramas de
cada zedlita na forma acida em contato com 200 mL da solucdo de cobalto, cuja
concentragdo foi determinada a partir das isotermas, sob agitacdo vigorosa, a 75 °C,
durante 3 dias. Depois deste periodo, a zedlita foi filtrada e lavada com 4gua desionizada a
75 °C, em excesso, € seca a 90 °C por uma noite. O teor de Cobalto nas amostras foi
determinado por espectrometria de absor¢do atomica, apds abertura das amostras,
utilizando-se um equipamento Varian SpectrAA-10PLUS.

Finalmente, as amostras obtidas foram calcinadas em mufla a 300 °C, durante 4
horas, utilizando-se leito raso e uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, a partir da

temperatura ambiente.
IV.4.2. Amostras preparadas por impregnacao
No caso das zeolitas de partida e das que possuiam SAR diferentes, na forma écida,

o metal foi incorporado por meio de impregnagdo umida. O teor de cobalto nominal foi de

10% em massa.
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Para isso, a massa de zedlita pesada, em base seca, foi colocada em contato com
100 mL de solucdo de cobalto, com a quantidade adequada de metal, e levada a um
Evaporador Rotativo, modelo MA 120 da Marconi. O baldo contendo a suspensdo
permaneceu primeiramente apenas sob agitagdo, durante 24 horas a temperatura ambiente.
Depois deste tempo, o baldo com a suspensdao foi colocado no banho do evaporador
rotativo, mantido a 70 °C, sendo entdo seca sob vacuo, para a impregnacdo do metal na
zeodlita. Depois de evaporado o solvente, o baldo foi retirado do evaporador rotativo e
colocado em estufa a 90 °C para secagem durante uma noite.

As amostras obtidas foram calcinadas em mufla a 300 °C, durante 4 horas,
utilizando-se leito raso e uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, a partir da temperatura
ambiente.

Desta forma, foram obtidos 14 catalisadores diferentes, cujas nomenclaturas estao

listadas na Tabela IV.3.

Tabela 1V.3 - Nomenclatura adotada para as amostras preparadas.

Zeolita Amostra Meétodo de incorporacao
do metal
Co/HB 10% Impregnagado
H-Beta (SAR 16) Co/HB 2’ 10% Impregnagao

Co-HB 2%

Troca i6nica

H-Beta (SAR 25)

Co/HB# 10%

Impregnagdo

H-USY (SAR 7)

Co/HU 10%

Impregnacgdo

Co-HU 2%

Troca i6nica

H-USY (SAR 29)

Co/HU# 10%

Impregnagdo

H-ZSM-5 (SAR 40)

Co/HZ 10%

Impregnacdo

Co-HZ 2%

Troca i6nica

H-ZSM-5 (SAR 27) Co/HZ# 10% Impregnacdo
Co/HM 10% Impregnacao
H-Mordenita (SAR 13) Co/HM 2°10% Impregnacgao

Co-HM 2%

Troca i0nica

H-Mordenita (SAR 19)

Co/HM# 10%

Impregnagao
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IV.5. CaracterizacOes dos catalisadores

IV.5.1. Perda ao Rubro (LOI) das zedlitas

A perda ao rubro das zedlitas foi determinada para que fosse possivel pesar com
exatiddo as massas secas de zeoélitas que seriam tratadas posteriormente. Inicialmente, os
cadinhos foram tratados em mufla a 8§15°C, durante uma hora. Depois de esfriar em um
dessecador, estes foram pesados sendo, entdo, adicionado cerca de um grama de amostra.
Os cadinhos contendo as amostras pesadas foram novamente levados a mufla e calcinados
a 815 °C, por uma hora, utilizando-se uma rampa de aquecimento de 5 °C/min, a partir da
temperatura ambiente. As analises foram realizadas em duplicata. Em seguida, as amostras
foram levadas ao dessecador vazio e depois de frias foram pesadas em balanca analitica. A
LOI de cada amostra foi determinada a partir da média aritmética da perda de massa

observada ap0s o tratamento térmico.

IVV.5.2. Espectrometria de absor¢ao atomica

As andlises por espectrometria de absor¢do atomica foram realizadas para as
zeodlitas contendo cobalto, utilizando-se o equipamento SpectrAA 10Plus, no
Departamento de Engenharia Quimica da UEM.

Antes da leitura do teor de Co por absorcdo atdmica, foi necessario fazer a abertura
da amostra, da seguinte forma: 0,2 g da zedlita foram digeridos com 0,5 mL de agua régia
(HNOs:HCl a 1:3, PA, Merck) e 3,0 mL de 4cido fluoridrico (PA, Merck), até a solucdo se
tornar limpida. O material foi resfriado e, em seguida, foram adicionados a ele 10 mL de
agua, 5,0 mL de H3:BOs (PA, Merck) a 4% e 1,0 mL de &cido cloridrico. Apds novo
aquecimento, o material foi resfriado, transferido e diluido em baldes volumétricos de
100 mL.

Apos a abertura das amostras, estas foram diluidas em agua desionizada para que
estivessem na faixa de leitura do equipamento (0,5 a 15 ppm de Co). As condigdes
utilizadas para leitura do teor de cobalto foram:

- Lampada de catodo oco para leitura de cobalto (Varian);
- Chama de ar/acetileno;

- Corrente da Lampada: 7 mA;
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- Comprimento de onda: 240,7 nm;

- Fenda de 0,2 nm;

- Padroes para a construgdo da curva de calibragdo do equipamento: solugdes com 2, 5, 10
e 15 mg/L de Co, preparadas a partir da solugdo padrio Co 1000 mg/L. Carlo Elba

Reagenti, da Normex.

IVV.5.3. Medidas de adsorc¢ao/dessorcao de N,

As medidas de Adsor¢ao/Dessor¢do de N, foram realizadas nos suportes e nas
zeolitas contendo cobalto, para a determinagdo das areas superficiais e areas e volumes dos
microporos, antes e depois da incorporagdo do cobalto nas estruturas. Como este método
de andlise avalia a micro e mesoporosidade, serviu também para avaliacdo da geragdo da
porosidade secundaria na zeolitas desaluminizadas e o efeito da troca i6nica nos
catalisadores com 2% (m/m) de Co.

As analises foram realizadas no Departamento de Engenharia Quimica da UEM,
em um equipamento Nova 1200 Series da QuantaChrome, e os parametros texturais foram
determinados a partir das isotermas obtidas. Antes da andlise, as amostras foram
submetidas a um pré-tratamento, sendo ativadas a 300 °C, sob vacuo, durante 3 horas, para
garantir a secagem completa. A adsor¢do e a dessor¢do de nitrogénio foram realizadas a
temperatura do N, liquido (-179 °C). Para a constru¢do de cada isoterma foram utilizadas
20 pressoes parciais de No.

A area superficial especifica foi determinada pelo método BET, enquanto os dados
de area e volume de microporos foram obtidos por meio do método t-plot.

Esta técnica ¢ de facil aplicacio e manipulagdo dos resultados, fornecendo
propriedades de grande relevancia no estudo de materiais micro e mesoporosos. No
entanto, a restrigdo ao uso reside nas hipoteses simplificadoras da equagdo BET,
principalmente, na inadequacdo para sistemas microporosos, em que ocorre o
preenchimento dos microporos e ndo s6 a adsor¢do do gas em multicamadas. Além disso,
ndo fornece dados conclusivos sendo, portanto, uma técnica complementar de

caracterizagao de catalisadores sintetizados.
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IVV.5.4. Difracdo de Raios X (DRX)

As medidas de Difragdo de Raios X foram realizadas com o proposito de se
identificar as fases zeoliticas presentes no catalisador sintetizado, além do tamanho dos
cristalitos de Co obtidos. Para tanto, foi utilizado um equipamento Kristaloflex 4, da marca
Siemens, constituido de fonte de alta tensdo, gonidmetro e sistema de deteccdo, disponivel
no Departamento de Fisica da UEM. As medidas foram realizadas com tensao de 35kV e
18 mA, usando um tubo de cobre com filtro de niquel, com velocidade de 0,5%min e tempo
de aquisicao de 1s para cada ponto. Para todas as amostras, os difratogramas foram obtidos
no intervalo 6°<26<50°, sendo alguns deles obtido até 80°, porém, estes ndo apresentaram
picos relevantes.

Os valores utilizados para o calculo do didmetro médio dos cristalitos de Co, a
partir da equagdo de Scherrer, com correcdo para a largura do pico a meia altura pela
equagao de Warren, foram: angulo 6z = 18,50° largura da amostra padrao de quartzo
Bs=0.2060 e comprimento de onda A = 0,15418 nm. Apesar da capacidade de deteccdo e
sensibilidade do método dependerem da cristalinidade do sélido e do tamanho do cristalito,
esta técnica se mostra eficiente na identifica¢do de diferentes fases cristalinas existentes em

uma mesma amostra, além do polimorfismo dos sélidos.

IV.5.5. Reducéo a Temperatura Programada (RTP)

Esta técnica foi utilizada para verificar o perfil de reducdo do metal e suas
interagdes com a estrutura zeolitica.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Catalise do Departamento de
Engenharia Quimica da UFU (Uberlandia-MG). Foi utilizado um espectrometro de massas
modelo Omnistar, da Balzers, tipo quadrupolo. Inicialmente, as amostras foram secas em
estufa durante uma noite. Entdo, aproximadamente 200 mg de amostra com 10% em massa
de cobalto ou 500 mg das amostras contendo 2% em massa de cobalto foram colocados em
um reator em U de quartzo e levados a um forno acoplado ao equipamento. Antes da
analise, as amostras foram secas durante uma hora a 150 °C com passagem de hélio pelo
reator a 30 mL/min. Em seguida, a amostra foi resfriada a temperatura ambiente. A mistura
redutora contendo 2,01% de H, em argonio foi passada pelo leito de amostra também na
vazdo de 30 mL/min. O reator foi aquecido da temperatura ambiente até¢ 1000 °C,

utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Na primeira meia hora, foram
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anotadas as temperaturas a cada cinco minutos e, finalmente, até completar 1,5 hora foram

anotadas a cada 10 minutos.

IV.6. Avaliagéo catalitica frente a Sintese de Fischer-Tropsch

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade de Catalise Combinatorial,
pertencente & Célula GTL do CENPES/PETROBRAS. A Figura V.4 apresenta uma visdo
geral da unidade. Nela ¢ possivel observar dois compartimentos distintos. No
compartimento menor estdo: o painel elétrico principal, um conjunto de dois manometros e
um medidor/controlador de fluxo massico da marca Brooks, ligados em série para cada um
dos gases utilizados (parte da frente). O compartimento maior ¢ formado, basicamente,
pelos equipamentos analiticos (cromatografo Agilent 6890 e um conjunto de analisadores
em linha da ABB), vélvulas controladoras de pressao, medidor de fluxo, pré-aquecedor de
gas, bomba de HPLC, fornos e 16 reatores. O sistema também conta uma balanga analitica

para pesagem da fragdo condensavel dos produtos (fechamento do balango de massa).

Figura IV.4 - Visao geral da Unidade de Catalise Combinatorial.

1VV.6.1. Controle de Vazao e Pressao

Os fluxos dos gases da wunidade s3o controlados por meio dos
medidores/controladores de fluxo massico da marca Brooks. A Figura IV.5 apresenta uma

visao geral do controle de vazao e pressao da unidade.
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Figura IV.5 - Visdo Geral do Controle de Vazéao e Pressdo da Unidade.

A pressdo na entrada dos reatores ¢ mantida constante por meio de um sistema de
controle de pressdao que envia o fluxo excedente de gas para o analisador ABB ou
diretamente para a exaustdo. Ao chegar a entrada dos reatores o fluxo de gés passa por um
sistema de 16 tubos capilares de silica fundida que distribui o gas pelos respectivos
reatores. A Figura V.6 apresenta um esquema simplificado do funcionamento da unidade.
A Sintese de Fischer-Tropsch provoca uma contracao de volume que ocasiona variagoes de
pressdo e volume na saida dos reatores. Essa contragdo de volume é compensada na
unidade pela adi¢do de nitrogénio ao sistema (pressure hold gas). O nitrogénio do pressure
hold gas ¢ distribuido por tubos capilares na saida de cada reator. Essa compensagao da
contragdo de volume ¢ feita automaticamente pela unidade no medidor de fluxo de
nitrogénio do pressure hold gas, que compensa a redugdo de fluxo observada pelo medidor
de gas aquecido (HGFL) com o decorrer da reacdo. Um sistema com 16 tubos capilares faz
a dilui¢@o prévia, com nitrogénio (Strip gas), do efluente de cada reator antes do efluente
entrar nos vasos de condensac¢do de liquidos. A dilui¢do com nitrogénio permite manter os
componentes volateis do efluente (C; a C;3, 4gua etc) na fase vapor e reduz a possibilidade
de condensagdo nas linhas dos analisadores. Os vasos de condensagdo estdo a uma
temperatura entre 135 e 145 °C para permitir a condensagao dos hidrocarbonetos > Cy3. Os
produtos liquidos sdao coletados a cada 48 horas para fechamento do balango de massa
(pesagem dos hidrocarbonetos liquidos produzidos). Os componentes gasosos de cada
reator sdo direcionados para uma valvula de 16 vias na qual ¢ feita a selecdo automatica ou

manual da corrente efluente de um dos 16 reatores para que seja enviado para analise
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(cromatografo e ABB). As correntes provenientes dos outros 15 reatores sao misturadas e

podem ser enviadas para a exaustdo ou serem analisadas pelo ABB.

CO+H, .
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Brooks
gas excedente
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— — S — S
SHERENE g
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)
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N, strip gas n
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Figura IV.6 - Esquema simplificado do funcionamento da unidade.

O sistema de separagdo dos produtos de reagdo por CG é composto de trés colunas.
A amostra passa pela primeira coluna na qual ocorre uma pré-separacdo dos
hidrocarbonetos em duas fragdes distintas: C;-Cs ¢ C4-C39. Durante uma corrida normal
sdo vistos compostos até C;g na fragdo maior. A primeira fracdo ¢ enviada para a coluna 2
por meio de uma valvula de trés vias para separagdo individual de todos os componentes,
cujo sinal ¢ detectado no back detector (FID B ou 2). A segunda fragdo ¢ enviada para a
coluna 3 pelo acionamento automatico da valvula de 3 vias e as amostras sdo separadas e
enviadas para o front detector (FID A ou 1). O loop de amostragem de gases tem um
volume de 250 pL e o géas de arraste utilizado foi o hidrogénio. A Figura IV.7 mostra o

esquema do sistema de separacao.
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Figura IV.7 - Descrigao do sistema de separagao.

IV.6.2. Controle de Temperatura

A unidade utiliza um conjunto de controladores de temperatura situados em varios

pontos da unidade para manter a temperatura da corrente de alimentacao, do reator e dos

efluentes dos reatores em valores pré-estabelecidos. Esse sistema de controle permite que o

gas de alimentagdo seja pré-aquecido pelo pre-heater antes de chegar aos 16 reatores. No

compartimento de reagdo, um conjunto de cinco controladores de temperatura possibilita

que os 16 reatores sejam submetidos a mesma temperatura de reagdo. Outros controladores

estdo situados nos compartimentos das valvulas de 16 e 4 vias, compartimento dos vasos

de condensagdo, compartimento do Strip gas e pressure hold ou espalhados em pontos

proximos aos analisadores.

1V.6.3. Tratamento dos catalisadores

Pesagem: Antes de realizar a pesagem dos catalisadores as amostras foram secas em estufa

a temperatura de 120 °C por 3 horas. A massa de catalisador a ser pesada foi calculada de

forma que esta contivesse 30 mg de fase ativa.



Materiais e Métodos 59

Reducdo dos catalisadores in-situ: As amostras foram ativadas com hidrogénio puro a

temperatura de 365 °C por 10 horas. Apos as 10 horas, ¢ feita uma reducgdo lenta da
temperatura do forno para 180 °C, mantendo-se a atmosfera de hidrogénio. A vazdo média

de gas durante a ativagdo em cada reator foi de 40 mL/min.

IV.6.4. Condicgdes de Reagéao

As condi¢des de reacdo usadas para avaliacdo dos catalisadores de cobalto
suportado em zeodlitas foram baseadas nas condigdes descritas pela literatura (BESSELL,
1995 e TANG, 2003). Desta forma, os valores adotados foram:

Temperatura: 240 °C;

Pressdo: 10 bar;

Razdo H,/CO: 2,0;

Tempo de reagdo médio: 120 h;

GSVH média: 1287 h'".

IV.6.5. Carregamento dos Reatores

O carregamento correto dos reatores ¢ uma etapa importante do processo. Esse
carregamento deve ser realizado de forma sistematica e cuidadosa, com objetivo de manter
todos os catalisadores na mesma zona de aquecimento e com a mesma quantidade de
cobalto, grau de compactagdo e densidade total (inertes + catalisador + diluente). Como
diluente do catalisador foi utilizada a-Al,Os. A Figura IV.8 mostra uma disposigao tipica

das camadas de inertes e catalisador dentro do reator.
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Figura 1V.8 - Disposigao tipica das camadas de inertes e catalisador no reator.
IV.6.6. Parametros utilizados na avaliacéo catalitica

Para os calculos de atividades, conversdes e seletividades a diferentes produtos,
foram utilizados os valores experimentais obtidos a partir das condi¢des de operacdo da
unidade e das andlises dos produtos de reagdo.

A vazao volumétrica de gas aquecido que sai do reator (L/h) é obtida como:

HGFL® = HGFL x> (14)
100

A velocidade espacial horaria do gas (h™") pode ser determinada como:



Materiais e Métodos 61

(15)

GHSV = (HGFLSC’ _Strip_ gaij 1000

nRx VolCat

sendo: Strip_gas a vazdo volumétrica do hidrogénio usado para diluir o efluente de cada

reator, VolCat o volume de catalisador usado (1 mL) e NRX o nimero de reatores (16).

A partir destes valores, ¢ possivel calcular o valor da vazao total (L/h), definida por:

vazdo _total = HGFL™ + vazdo makeup (16)

sendo: a vazio_make up a vazdo de H, usada para diluir o efluente antes da entrada no

detector ABB.

As vazdes massicas (g/h) do mondxido e do didxido de carbono medidas no

detector ABB podem ser calculadas a partir das Equacdes (17) e (18), respectivamente:

Efluente
CO,,,,, = Vazio _total x — 2% x mwe (17)
- 100 Volmol
CO EfIL:ente
CO, .5, = Vazao _total x — 2% AL (18)
100 Volmol

sendo MWtC ¢ a massa molar do carbono (12 g/gmol) ¢ Volmol o volume molar do gas

(22,414 L/gmol).

Para o calculo das conversoes, € necessario fazer um balango de carbono e¢ conhecer
a quantidade de hidrocarbonetos liquidos e gasosos produzidos durante a reagdo. A
quantidade de hidrocarbonetos gasosos produzidos durante a reacao (g/h) pode ser

calculada por:

Efluente

HCZ:, =vazio total x llp(‘;”; x VCI: (19)
mvo

A quantidade de hidrocarbonetos liquidos produzidos durante a reagdo (g/h) pode

ser calculada por:
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HCl — m;, x mmtC
0 mwtCH , xt

(20)

corrida
sendo myiq a massa de liquidos pesada na saida do vaso separador € teomida O tempo total da

reacgao (h).

Combinando as Equacdes (19) e (20) determina-se a quantidade total de

hidrocarbonetos produzida durante a reagao (g/h):

=HCZ;, + HC.:

vazao vazao vazao (2 1 )

totalHC

O balanco de carbono sera, entdo, dado por:

+CO,,;, + CO

balango - C =totalHC ., \azio vazio (22)
A partir destes valores € possivel determinar a conversdo massica de CO (reagente

limitante) para a reagao:

totalH <
ConversdoTotal = 1Ot&IHC (23)

balanco—-C

A atividade do catalisador para a SFT pode ser considerada como:
- totalHC, 5
Atividade = ————22° (24)
Mg,

sendo: mc, a massa de cobalto (g) no leito.

Analogamente, podem ser determinados os rendimentos em hidrocarbonetos

liquidos e gasosos, considerando-se:

HC..%
Rendimento lig=—""*>— (25)
balanco—-C
HCS®
Rendimento gas=-—"° (26)

balanco—C
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O balango de massa do sistema pode ser avaliado de acordo com:

vazao_calculada—balango—C)xlOO o

balanco massa =100 — —
vazao calculada

i Efluente

9 wmt

sendo: vazdo calculada=| HGFL — Strip_ gas X COw, X c
- nRX mVol

Por fim, as seletividades massicas aos diferentes produtos (i) da Sintese de Fischer-

Tropsch podem obtidas a partir das seguintes relagdes:

Area,
Area, % = x100 (28)
I'.eatotal
Area,®
Vazio, = e oo (29)
. Vazo,
Seletividade = —— 222100 (30)
totalHC

vazdo

(Areg; e Areayoa se referem as areas obtidas dos cromatogramas)



CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1. Perda ao Rubro das Zedlitas

Os valores de perda ao rubro (LOI), obtidos para cada zedlita de partida, na forma

acida, estdo apresentados na Tabela V.1.

Tabela V.1 - Perda ao rubro das amostras de partida.

Amostra Perda ao Rubro (% m/m)
HB 8,02
HM 8,37
HZ 3,00
HU 21,9
HB# 16,14
HM# 8,70
HZ# 5,06
HU# 13,0

Os valores de LOI obtidos foram utilizados para determinar a quantidade de zeolita

em base seca necessaria em todos os tratamentos posteriores que estas sofreram.
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V.2. Preparacio das zeolitas contendo cobalto

V.2.1. Troca ionica

Inicialmente, foi feito um ensaio para a verificagdo do tempo necessario para se
atingir o equilibrio no processo de troca idnica das diferentes zeolitas com o cobalto, na
temperatura de 75 °C. Na Figura V.1 ¢ mostrado o grafico da concentracao de cobalto em

solugdo, apds a troca idnica, em fun¢do do tempo de troca.

C (ppm)A
/

L
o0 °— o A
1 T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
tempo (h)

Figura V.1 - Concentragdo da solugdo de cobalto em fun¢do do tempo de troca (75 °C),

sendo: (%) H-Beta, (*) H-USY, ( A) H-Mordenita e (0) H-ZSM-5.

Como pode ser observado na Figura V.1, o equilibrio de troca idnica ¢ praticamente
atingido em 36h, para todas as zedlitas estudadas. No entanto, para garantir que o
equilibrio de troca idnica seja realmente atingido durante a realizagdo dos testes, adotou-se
um tempo de trés dias para o processo de troca idnica para as quatro zedlitas estudadas.

Depois de estabelecido o tempo de equilibrio, foram obtidas as isotermas de
adsorc¢do para troca idnica de cobalto. Com o auxilio do pacote computacional ORIGIN
6.1, foram ajustados os modelos de Langmuir, Freundlich e To6th para cada uma das
zeolitas. As isotermas obtidas experimentalmente para as zeolita H-Beta, H-Mordenita, H-
USY e H-ZSM-5, assim como as curvas de ajuste aos modelos de isotermas, sdo

apresentadas na Figura V.2.
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Figura V.2 - Ajuste dos modelos de isotermas aos pontos experimentais, para as zeolitas
de partida, sendo: (a) Modelo de Langmuir, (b) Modelo de Freundlich e (c) Modelo de
Toth.

Em todos os casos, os modelos utilizados apresentaram ajustes com altos
coeficientes de correlagio (R?), como pode ser observado na Tabela V.2.

De acordo com a Tabela V.2, o modelo que apresentou um maior coeficiente de
correlacdo para todas as zeoélitas foi o Toth, o que seria esperado uma vez que este ¢ um
modelo a trés parametros. Porém, os erros associados aos parametros do modelo se
mostraram muito altos, geralmente, ultrapassando o valor do proprio parametro. Portanto,
o modelo que foi o mais representativo dos dados de equilibrio para as zeolitas H-Beta, H-
Mordenita e H-ZSM-5, a 75°C, foi o de Langmuir. Para a zedlita H-USY o modelo mais

representativo foi o de Freundlich.
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Tabela V.2 - Valores de correlagio (R?) para os modelos ajustados e valores de seus

respectivos parametros, para cada zedlita estudada.

Zedlita R’ Pardmetros

Langmuir  Freundlich Toth Langmuir Freundlich Toth
b=0,30+0,03 n=1,77+0,09 qun=0,5540,28
H-Beta 0,99407 0,99051 0,99508  K=1,06+0,05 K’=0,25+0,01 K;=0,59+0,32
m=0,80+0,14
H-Mordenita 0,98 0,97364 0,9804 b=0,39+0,1 n=1,74+0,19 qm=0,99+1,28
K=1,43+0,17 K’=0,4+0,03 K;=0,55+0,74
m=0,87+0,42
H-USY 0,93685 0,95804 0,95805  b=0,44+0,18 1n=1,63%0,17 qu=0,42+0,74
K=3,62+0,73 K’=1,03+0,07 K,=43,8+1685

m=0,4+0,34
H-ZSM-5 0,96071 0,93317 098774  b=0,28+0,07 n=1,72+0,23 qu=36,78+39,0
K=0,64+0,08 K’=0,15+0,02 K,=0,01+0,01
m=2,67+0,49

Depois de se determinar os modelos adequados, foi possivel utilizar as curvas
correspondentes a estes modelos para se determinar os valores de qmax para cada amostra e,
conseqiientemente, os teores maximos de cobalto que podem ser incorporados por troca

i6nica, como podem ser observados na Tabela V.3.

Tabela V.3 - Valores de qmax € teores maximos de cobalto trocados para cada zeolita.

Zeolita Jmax % (m/m) de Co maxima
experimental teorico experimental tedrico
H-Beta 0,71 1,83 1,96 5,11
H-Mordenita 1,04 2,22 2,97 6,15
H-USY 3,35 3,64 8,98 9,68
H-ZSM-5 0,41 0,79 1,19 2,29

Pode-se observar na Tabela V.3 que a zedlita que apresenta o menor teor de cobalto
trocado ¢ a H-ZSM-5. De fato, dentre as zeolitas estudadas, esta ¢ a inica que possui
microporos médios (5,1x5,7 e 5,4x5,6A), enquanto as outras sdo de poros grandes,
segundo a classificacao encontrada em PACE et al. (2000). Como a abertura dos poros da
H-ZSM-5 ¢ pequena, a entrada do cation de cobalto, que apresenta um raio hidratado de
4234, ¢ dificultada.

O maior teor a ser incorporado ¢ observado para a zeolita H-USY, provavelmente
devido a sua estrutura tridimensional e menor razao Si/Al, comparativamente. Os teores

maximos calculados para as zedlitas H-Mordenita e H-Beta foram semelhantes, ja que
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ambas apresentam anéis com 12 dtomos de oxigénio na estrutura e abertura de poros com
valores proximos (de 6 a 8 A), além de razdes Si/Al também com valores proximos. Isto
evidencia a influéncia da estrutura zeolitica na troca idnica, ja que o tamanho da abertura
de poros ¢ um diferencial no comportamento de troca. Além disso, a razdo Si/Al também
se mostrou importante na previsdo da quantidade maxima de cation a ser trocada.

De acordo com os resultados apresentados, foi determinado um teor massico
comum de 2% em cobalto a ser incorporado por troca ionica, para cada zedlita de partida
estudada. Apenas a zeolita H-ZSM-5 ndo atingiu o teor 2% (m/m) no processo de troca
ionica, sendo este teor, entdo, ajustado utilizando-se o procedimento por impregnagao
umida convencional, conforme adotado para os catalisadores 10%.

Os teores de cobalto efetivamente incorporados por troca ionica foram
determinados por Espectrometria de Absor¢cdo Atomica, apods cada amostra passar por um
procedimento de abertura e diluigdo. Na Tabela V.4 estio mostrados os valores obtidos

para cada uma das amostras preparadas.

Tabela V.4 - Teores de cobalto incorporados nas amostras preparadas por troca idnica.

Amostra Teor de Co (% m/m)
Co-HB 2% 2,00
Co-HM 2% 1,81
Co-HZ 2% 1,85
Co-HU 2% 1,98

V.2.2. Impregnacao

Os teores de cobalto efetivamente incorporados por impregnacdo nas zedlitas H-
Beta, H-Mordenita, H-ZSM-5 e H-USY de partida, desaluminizadas ¢ com SAR
diferentes, conforme procedimento descrito na secdo IV.2.2, sdo mostrados na Tabela V.5.
Os teores de metal determinados por Espectrometria de Absor¢ao Atdmica estdo em boa

concordancia com o teor nominal de 10% em massa.
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Tabela V.5 - Teores de cobalto incorporados nas amostras preparadas por impregnagao.

Amostra Teor de Co (% m/m)
Co/HB 10% 9,36
Co/HB 2’ 10% 9,13
Co/HM 10% 9,17
Co/HM 2°10% 9,23
Co/HZ 10% 9,35
Co/HU 10% 9,81
Co/HB# 10% 9,47
Co/HU# 10% 9,82
Co/HZ# 10% 9,58
Co/HM# 10% 9,29

V.3. Caracterizacio

V.3.1. Analise Textural das Amostras

Foram realizadas analises de adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio para as zedlitas base
e nas zedlitas obtidas no segundo ciclo de desaluminizagdo. Nas Figuras V.3 a V.6 estdo
representadas as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio para as amostras de
zeoblitas H-Beta, H-Mordenita, H-ZSM-5 e H-USY incorporadas com diferentes teores de
cobalto por impregnagao e troca idnica. Para todos os casos, observam-se isotermas do tipo
I, segundo a classificagdo de BET, que sdo caracteristicas de s6lidos microporosos.

Para as zeo6litas H-Beta, cujas isotermas de adsor¢ao estdo mostradas na Figura V.3,
pode-se verificar pelas curvas (g), relativa a amostra HB, e (f), relativa a amostra HB2’,
apresentam um comportamento semelhante, com os valores de volume adsorvido
ligeiramente menores para a amostra desaluminizada HB2’. Isto indica que processo de
desaluminiza¢do nao foi tdo pronunciado como esperado e que a estrutura zeolitica foi
preservada. Também pode ser considerado que a lixiviagdo acida da amostra pode ter sido
efetiva na eliminagdo da alumina extra-rede (ALER) gerada durante o tratamento
hidrotérmico, sem o qual a ALER poderia bloquear parcialmente os poros da zedlita,

fazendo com que os valores de volume adsorvido fossem menores. Ainda para estas
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curvas, pode-se observar um ciclo de histerese do tipo HI, freqiientemente obtido com
aglomerados ou particulas esferoidais compactadas de tamanho ndo uniforme. Estes
resultados estdo de acordo com os apresentados por ARROYO (1996) para zedlitas Beta
desaluminizadas por diferentes tratamentos. Por outro lado, a isoterma de adsor¢do para a
amostra HB# (curva b) ndo apresentou o ciclo de histerese, mostrando que esta apresenta
uma morfologia de cristais diferente da amostra HB. Além disso, os valores de volume
adsorvido sdo menores que os apresentados pela curva f, mas a isoterma de adsor¢do

também ¢ caracteristica de s6lidos microporosos (tipo I).
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Figura V.3 - Isotermas de adsorcdo para as diferentes amostras de zeolita H-Beta: (a)
Co/HB# 10%, (b) HB#, (c) Co/HB 10%, (d) Co/HB2’ 10%, (e) Co-HB 2%, (f) HB e (g)
HB2’.

Para as zedlitas contendo cobalto é possivel verificar que a amostra Co/HB 10%
(curva c) apresentou um efeito maior da presenca de metal na porosidade, uma vez que os
valores de volume adsorvido mostrados sdo menores do que aqueles observados para a
isoterma da amostra de partida HB (curva f). Isto poderia indicar que o metal incorporado
ocupa, preferencialmente, a superficie externa da amostra, ja que nao se observa o ciclo de
histerese caracteristico da amostra de H-Beta. Pode-se considerar, também, que o metal
estaria bloqueando parcialmente o acesso aos poros da zedlita, levando a valores mais
baixos de volume adsorvido. Para a amostra Co-HB 2% (curva e) o efeito da incorporacao
do metal foi muito menos pronunciado, afetando pouco o volume de nitrogénio adsorvido,

indicando que o metal estd localizado, preferencialmente, nos poros zeoliticos. Para a
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amostra desaluminizada Co/HB’ 10% (curva d), a incorporacdo de cobalto afetou de forma
menos significativa a isoterma de adsor¢do, em comparacdo com a amostra nao
desaluminizada (curva c), o que poderia indicar uma maior acessibilidade aos sitios de
adsorc¢do devido a porosidade secundaria presente. Por fim, a mostra Co/HB# 10% (curva
a) ndo apresentou efeito significativo no comportamento da isoterma de adsor¢ao em
relacdo a amostra de partida (curva b). Aparentemente, o metal incorporado ndo estaria
bloqueando a acessibilidade aos sitios de adsor¢ao presentes nos canais desta zedlita.

A darea superficial e o volume de poros, obtidos a partir das isotermas de

adsorc¢ao/dessorc¢ao de nitrogénio, sdo mostrados na Tabela V.6.

Tabela V.6 - Analise textural das amostras de zeolita H-Beta.

Amostra Area Area de Volume de
Superficial Microporos Microporos
(m/g) (m/g) (cm’/g)
HB 604 392 0,1794
HB2’ 597 374 0,1699
Co/HB 10% 471 306 0,1413
Co-HB 2% 587 415 0,1931
Co/HB2’ 10% 503 348 0,1615
HB# 443 312 0,1438
Co/HB# 10% 437 305 0,1463

De maneira geral, pode-se verificar que os valores apresentados na Tabela V.6
estdo de acordo com o comportamento das isotermas para as amostras estudadas, conforme
discutido anteriormente. Os valores de area BET sao tipicos de so6lidos microporosos, mas
vale observar que o volume de microporos para as amostras de partida HB e HB# sao
inferiores ao valor caracteristico de 0,20 cm3/g para a zeolita H-Beta (ARROYO, 1996),
em conformidade com o comportamento exibido pelas respectivas isotermas de adsorgao.

As isotermas de adsor¢do/dessor¢cdo de nitrogé€nio para as amostras de zeolita H-

Mordenita sdo mostradas na Figura V.4.
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Figura V.4 - [sotermas de adsor¢do para as diferentes amostras de zedlita H-Mordenita: (a)
Co/HM# 10%, (b) Co/HM 10%, (c) Co-HM 2%, (d) Co/HM2’ 10%, (e¢) HM#, (f) HM e (g)

HM2’.

A partir das isotermas apresentadas na Figura V.4 ¢ possivel observar, pelas curvas
(g) e (f), um efeito mais pronunciado do processo de desaluminizacdo que a amostra de
partida HM sofreu. A concentragdo do 4acido na desaluminizagdo/lixiviagdo foi alta,
proporcionando um ataque mais eficiente ao aluminio da rede zeolitica, gerando
porosidade secundaria e maior acessibilidade aos canais zeoliticos. Estas isotermas
apresentam ciclo de histerese do tipo H3, tipico de particulas em forma de placa e poros
tipo fenda. Verifica-se, também, que a isoterma da amostra HM# (curva e) apresentou o
mesmo comportamento da amostra desaluminizada (curva g), mas com um ciclo de
histerese distinto, do tipo H4, associado aos poros estreitos em fenda. A incorporacao de
2% (m/m) de Co por troca ionica influenciou significativamente o comportamento da
isoterma de adsor¢do (curva c) em relagdo a amostra de partida (curva f). Aparenta que os
cations metalicos estariam ocupando posi¢des nos canais zeoliticos (sistema pseudo-
monodimensional de poros), e estariam bloqueando parcialmente a difusdo do nitrogénio
até os sitios de adsorcdo, fazendo com que o volume adsorvido fosse menor. De fato, para
a amostra desaluminizada, menos sensivel ao bloqueio dos poros, o efeito da incorporagao

de teores mais altos de cobalto (curva d) foi menos pronunciado do que para a amostra de



Resultados e Discussao 73

partida (curva b). Da mesma forma, a incorporag¢do de 10% (m/m) de Co na zedlita de SAR
diferente (curva a) levou a uma diminui¢do significativa do volume adsorvido.
A érea superficial e o volume de poros para a zeo6lita H-Mordenita, obtidos a partir

das isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio, sdo mostrados na Tabela V.7.

Tabela V.7 - Analise textural das amostras de zedlita H-Mordenita.

Amostra Area Area de Volume de
Superficial Microporos Microporos
(m’/g) (m’/g) (cm™/g)
HM 421 408 0,1907
HM2’ 473 453 0,2130
Co/HM 10% 324 271 0,1350
Co-HM 2% 317 191 0,0875
Co/HM2’ 10% 441 411 0,1957
HM# 478 412 0,1907
Co/HM# 10% 312 283 0,1382

De maneira geral, pode-se verificar que os valores apresentados na Tabela V.7
estdo de acordo com o comportamento das isotermas para as amostras estudadas, e
corroboram as discussoes realizadas anteriormente.

As isotermas de adsor¢do/dessor¢cdo de nitrogé€nio para as amostras de zeolita H-
USY sdo mostradas na Figura V.5. Pode-se verificar pelas isotermas apresentadas na
Figura V.5 que as amostras de partida com SAR diferentes possuem comportamento
bastante distinto. A amostra HU#, com SAR mais alto, apresenta um ciclo de histerese
mais pronunciado, caracteristico da grande contribuicdo de porosidade secundaria gerada
pela maior desaluminizagdo da rede zeolitica. De fato, os valores de volume de microporos
menores da amostra HU#, apresentados na Tabela V.8, confirmam tal hipdtese. A amostra
HU possui uma isoterma tipo I, caracteristica de solidos microporos, com um ciclo de
histerese tipo HI1, pouco pronunciado, indicando uma menor contribuicdo da
mesoporosidade gerada pela desaluminizagdo da rede zeolitica. De fato, a amostra HU
apresenta (Tabela V.8) valores um pouco mais altos de area BET e maior volume de
microporos que a amostra HU#. Também ¢é possivel verificar que a incorporagdo de 2%

(m/m) de Co por troca idnica (curva b) leva a uma diminui¢do do volume adsorvido,
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conforme mostra o comportamento da isoterma quando comparada aquela apresentada pela
zedlita HU de partida (curva c). Desta forma, aparenta que os cations metalicos estejam
ocupando, preferencialmente, sitios catidnicos nas cavidades sodalita e prisma hexagonal,
menos acessiveis as moléculas de nitrogénio. Conforme mostrado na Tabela V.8, o valor
um pouco menor de area BET e volume de microporos mais baixo apresentados por esta
amostra, em relagdo a amostra HU, estdo de acordo com o comportamento das isotermas e

com esta hipotese.
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Figura V.5 - Isotermas de adsorcdo para as diferentes amostras de ze6lita H-USY: (a)

Co/HU 10%, (b) Co-HU 2%, (c) HU, (d) Co/HU# 10% e (¢) HU

Quando o teor de metal incorporado a zeolita ¢ mais alto (amostra Co/HU 10%), a
isoterma de adsorc¢do (curva a) mostra uma maior perda de microporosidade, confirmada
pelos menores valores de area BET e volume de microporos, apresentados na Tabela V.8.
Isto pode indicar que o metal estaria ocupando posi¢des nas pequenas e grandes cavidades
zeoliticas e, muito possivelmente, na superficie externa da zeolita. Para a amostra Co/HU#
10%, a diminuicdo nos valores de area BET e volume de microporos ¢ menos pronunciada
do que para a amostra Co/HU 10%, comparativamente, mostrando que esta zedlita € menos
sensivel a bloqueios devido a sua maior porosidade secundaria. O comportamento das

isotermas (d) e (a), mostradas na Figura V.5, confirmam esta hipdtese.
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Tabela V.8 - Analise textural das amostras de zedlita H-USY.

Amostra Area Area de Volume de
Superficial Microporos Microporos
(m’/g) (m’/g) (cm™/g)
HU 619 604 0,2852
Co/HU 10% 524 433 0,2184
Co-HU 2% 581 475 0,2337
HU# 716 470 0,2345
Co/HU# 10% 585 401 0,1975

As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio para as amostras de zedlita H-

ZSM-5 sao mostradas na Figura V.6.
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Figura V.6 - Isotermas de adsor¢ao para as diferentes amostras de zeolita H-ZSM-5: (a)

Co/HZ# 10%, (b) Co/HZ 10%, (c) HZ#, (d) Co-HZ 2% e (¢) HZ.

Pode-se verificar pelas isotermas apresentadas na Figura V.6 que as amostras de
partida com SAR diferentes possuem comportamento distinto. A amostra HZ# apresenta
uma isoterma do tipo I (curva c¢), com volumes de nitrogénio adsorvidos mais baixos,
enquanto a amostra HZ apresenta uma isoterma do tipo I, com ciclo de histerese do tipo H3

(curva e), caracteristico de particulas em forma de placas. Desta forma, aparenta que a
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morfologia dos cristais destas duas amostras ¢ diferente. Conforme pode ser visto na
Tabela V.9, de fato, a amostra HZ# possui valores de drea BET e volume de microporos
menores do que os obtidos para a amostra HZ. Quando o cobalto ¢ incorporado por troca
ionica (amostra Co-HZ 2%), os valores de volume de microporos diminuem levemente ¢ a
area BET permanece praticamente constante (Tabela V.9), indicando que os céations
metalicos podem estar ocupando, preferencialmente, posi¢des catidnicas dentro dos poros
zeoliticos. Apesar da menor abertura dos canais, em relagdo a zeolita Mordenita, o sistema
de poros bidimensional da ZSM-5 é muito menos sensivel a bloqueios, resultado menor
perda de microporosidade. O comportamento da isoterma de adsor¢do (curva d) para a
amostra Co-HZ 2% estd de acordo com as justificativas propostas. As isotermas para as
amostras Co/HZ 10% (curva b) e Co/HZ# 10% (curva a) apresentam o mesmo
comportamento de diminui¢do do volume de nitrogénio adsorvido. Os valores de area BET
e volume de microporos, muito menores do que aqueles obtidos para as amostras de
partida HZ e HZ#, respectivamente, indicam que o metal estd localizado,
preferencialmente, na superficie externa da particula causando um bloqueio significativo

da abertura dos poros e levando a uma diminui¢do na quantidade de nitrogénio adsorvido.

Tabela V.9 - Analise textural das amostras de zedlita H-ZSM-5.

Amostra Area Area de Volume de
Superficial Microporos Microporos
(m’/g) (m’/g) (cm¥/g)
HZ 397 377 0,1783
Co/HZ 10% 292 185 0,0855
Co-HZ 2% 402 340 0,1586
HZ# 345 249 0,1095
Co/HZ# 10% 283 192 0,0888

V.3.2. Difracio de raios X

Na Figura V.7 sdo mostrados os difratogramas obtidos nas andlises de difracao de
raios X (DRX) das zeolitas H-Beta, H-USY, H-Mordenita e H-ZSM-5, realizadas

conforme o procedimento descrito na secdo IV.5.4. No Apéndice A sdo apresentados os
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difratogramas padrdes para cada uma das zedlitas utilizadas no presente estudo (TREACY
e HIGGINS, 2001), para fins de comparagdo e identificacdo das respectivas fases

cristalinas.
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Figura V.7 - Anélise de DRX para as amostras preparadas a partir das zeoélitas: (a)

H-Beta, (b) H-Mordenita, (c¢) H-USY e (d) H-ZSM-5.

Pode-se observar pelos difratogramas apresentados na Figura V.7 que as estruturas
das zedlitas Beta, Mordenita, Y e ZSM-5, em compara¢do com os padrdes mostrados no
Apéndice A, foram mantidas apdés os  tratamentos  pods-sintese  de

desaluminizacao/lixiviacdo e incorporagdo do cobalto por troca idnica e impregnagao.
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Deste modo, ¢ possivel observar que as amostras preparadas a partir da zeolita H-Beta
(Figura V.7a), apresentaram os picos principais em 7,74 e 22,11 °20, que caracterizam a
estrutura BEA. Apenas a amostra Co/HB 10% apresentou um deslocamento da linha base,
caracteristico da presenca de material amorfo na estrutura zeolitica (ARROYO, 1996). De
fato, a amostra Co/HB 10% mostrou uma diminuicao significativa da drea BET e volume
de microporos (Tabela V.6), em relagdo a zedlita de partida HB. As amostras de zeolita H-
Mordenita (Figura V.7b) apresentaram os picos mais intensos e caracteristicos da estrutura
MOR em 6,51, 9,77, 22,20 e 25,63 °26. Para as amostras preparadas a partir da H-USY, ¢
possivel verificar, a partir dos difratogramas apresentados na Figura V.7c, picos mais
intensos em 6,33, 10,34, 15,97 e 24,13 °20, que sdo caracteristicos da estrutura FAU. A
Figura V.7d apresenta os difratogramas obtidos para as amostras preparadas a partir da
zeoblita H-ZSM-5, nos quais e possivel observar picos intensos e caracteristicos da estrutura
MFI em 7,95, 8,89 e 23,18 °26.

De acordo com TANG et al. (2004), o Co3;0O4 massico apresenta um pico de
difracdo intenso em aproximadamente 20 = 36,8°. Na Figura V.7, este pico de difragdo
pode ser observado para todas as amostras com teor 10% (m/m) de cobalto, indicando a
existéncia de particulas de 6xido de cobalto de maior tamanho quando comparadas com as
particulas tradicionalmente de nanodimensdes e localizadas, principalmente, sobre a
superficie externa das zeolitas, conforme também observado a partir das anélises texturais
discutidas anteriormente. Porém, o alargamento destes picos mostra que as particulas de
cobalto apresentam-se nanoestruturadas (TANG et al., 2004). Este mesmo pico em
aproximadamente 20 = 36,8° ndo pode ser observado claramente nas amostras com teor de
2% (m/m) de cobalto, o que poderia indicar a presenga de particulas de 6xido de cobalto
muito pequenas (abaixo do limite de detec¢do da DRX) ou a auséncia destas, uma vez que
o cobalto poderia estar ocupando apenas posigdes catidnicas na estrutura zeolitica. Este
fato pode ser um indicativo de uma dispersao maior do cobalto nestas estruturas. De fato,
as isotermas de adsor¢do, valores de area BET e valores de volume de microporos para as
amostras contendo 2% (m/m) de Co indicaram que estes se encontram distribuidos,
preferencialmente, nos canais e cavidades zeoliticas, muito provavelmente em posi¢des
cationicas.

Utilizando-se a Equagao de Scherrer, foi possivel calcular os valores dos diametros
médios dos cristalitos de 6xido de cobalto para cada amostra, conforme procedimento
descrito na se¢do IV.5.4. Os valores de didmetro médios de cristalitos obtidos sao

mostrados na Tabela V.10. Nao foi possivel calcular estes valores para as amostras com
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teores de Co de 2% (m/m) e para a amostra Co/HM# 10%, que apresentou um pico pouco

intenso para o Co304, dificultando significativamente os calculos.

Tabela V.10 - Larguras a meia altura dos picos e didmetro médio dos cristalitos de

Co0304, determinados utilizando-se a Equacao de Scherrer.

Amostra Largura do pico a meia Diametro médio dos
altura By cristalitos t (nm)
Co/HB 10% 0,78° 11,1
Co/HB2’ 10% 0,51° 18,0
Co/HB# 10% 0,59° 15,2
Co/HM 10% 0,52° 17,6
Co/HM2’ 10% 0,44° 21,7
Co/HZ 10% 0,40° 244
Co/HZ# 10% 0,34° 30,7
Co/HU 10% 0,55° 16,4
Co/HU# 10% 0,44° 21,6

As amostras que apresentaram os maiores didmetros médios de cristalito foram as
da série de H-ZSM-5. Isto pode ser devido a menor abertura de poros desta zeolita,
dificultando a entrada das espécies de cobalto, que se aglomeraram na superficie formando
particulas grandes de 6xido de cobalto. Estes resultados estdo em concordancia com as
analises texturais, a partir das quais foi possivel supor que o cobalto estaria localizado,
preferencialmente, na superficie externa da particula causando um bloqueio significativo
da abertura dos poros. Também ¢ possivel observar que o didmetro médio dos cristalitos
foi maior para as amostras desaluminizadas, em comparagdo com as amostras de partida,
inclusive para as zeolitas USY, que possuem porosidade secunddria diferente para cada
amostra. Desta forma, a maior acessibilidade a estrutura da zedlita ocasionada
desaluminizacao da estrutura, com geragao de porosidade secundaria, estaria favorecendo a
formacdo de particulas maiores de 6xido de cobalto. De maneira geral, ¢ possivel observar
que quanto maior a quantidade de aluminio no suporte, menores foram os didmetros
médios de cristalito obtidos. Isto poderia ser devido a uma maior interagdo das espécies de

cobalto com a estrutura zeolitica mais rica em aluminio.
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V.3.3. Perfis de Redu¢ao das Amostras

A Figura V.8 mostra os perfis de redu¢do das amostras Co/HZ 10%, Co/HM 10%,
Co/HU 10% e Co/HB 10%, obtidos por analise de Redugdo a Temperatura Programada

(RTP), conforme procedimento descrito na se¢ao IV.5.5.
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Figura V.8 - Curvas de RTP para as zeodlitas base com teores massicos de 10% de

cobalto: (a) Co/HZ 10%, (b) Co/HM 10%, (¢) Co/HU 10% e (d) Co/HB 10%.

Pode-se observar que todas as curvas mostradas na Figura V.8 apresentam um pico
entre 350 e 400 °C correspondendo, provavelmente, a reducdo de particulas de Co304
localizadas na superficie externa. De fato, a andlise de RTP para o 6xido de cobalto
massico mostrou apenas um pico de redugdo intenso em 371 °C (TANG et al., 2003).
Também, o perfil de redugdo pode apresentar um pico principal e picos secundarios
(ombros) entre 330 e 400 °C, correspondendo a reducdo de particulas de Co3;04 a CoO e,
entdo, a cobalto metéalico sobre o suporte. Na Figura V.8 ¢é possivel observar, ainda, um
segundo pico largo entre 450-500 °C, para as amostras Co/HZ 10%, Co/HM 10% e Co/HU
10%, que poderia ser atribuido a particulas pequenas de 6xido presente, provavelmente, na
superficie externa da zeolita e que possuem uma interacdo mais pronunciada com a
estrutura zeolitica. Observa-se, também, um pico largo centrado em aproximadamente
700 °C, que pode ser atribuido ao cobalto localizado nos poros e cavidades zeoliticas, em
particulas muito pequenas ou ocupando posi¢des cationicas, de dificil redugdo, que possui

uma forte interagdo com a zeodlita. Os perfis de redugdo apresentados pelas amostras
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Co/HZ 10%, Co/HM 10%, Co/HU 10% ¢ Co/HB 10% estdo em concordancia com as
analises texturais e DRX que indicaram que estas amostras podem conter particulas de
oxido de cobalto na superficie externa e nos canais e cavidades zeoliticas.

A Figura V.9 mostra os perfis de redu¢do para as amostras desaluminizadas
contendo um teor massico de 10% de cobalto. Os comportamentos observados para as
amostras Co/HM2’ 10% e Co/HB2’ 10% sao semelhantes. Para ambas as amostras, ¢
possivel observar dois picos de reducdo, com ombros, a 350 e 400 °C, que podem estar
relacionados as etapas de reducao Co;04—CoO—Co das particulas presentes na superficie
externa da zedlita. Porém, a desaluminizagdo levou a geracdo de porosidade secundaria,
com maior acessibilidade ao sistema de canais da zedlita e menor sensibilidade a
bloqueios, conforme indicou as andlises texturais discutidas anteriormente. Assim, o pico
largo e pouco intenso observado entre 700 e 800 °C poderia ser atribuido a pequenas
particulas presentes nos canais da zeolita e que possuem uma interacdo forte com a

estrutura zeolitica.
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Figura V.9 - Curvas de RTP para as zeodlitas desaluminizadas com teores massicos de 10%

de cobalto: (a) Co/HB2’ 10% e (b) Co/HM2’ 10%.

As amostras com teor 2% (m/m) de cobalto preparadas por troca idnica
apresentaram os perfis de reducdo mostrados na Figura V.10. A amostra Co-HU 2% (curva
a) nao apresentou nenhum pico de reducdo na faixa de temperaturas estudada. Este
comportamento pode ser atribuido ao cobalto presente na forma cationica, localizado

principalmente nas cavidades sodalita e prismas hexagonais, conforme mostrou as analises
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texturais desta amostra. Estas espécies encontram-se em ambientes que favorecem uma
coordenacdo mais estdvel com os oxigénios da rede zeolitica, fazendo com que estes
necessitem de uma energia de ativagdo mais elevada e sofram o processo de reducao
somente em temperaturas elevadas. Da mesma forma, a amostra Co-HB 2% (curva b) e a
Co-HZ 2% (curva d) ndo apresentaram picos de redugdo. Pequenas oscilagcdes nas curvas
podem ser atirbuidas a estabilizacdo da linha de base, como pode ser observado para a
amostra Co-HZ 2% (curva d), em temperatura menor que 100 °C. Para a amostra Co-HM
2% (curva c) observa-se a presenga de um pico largo e pouco intenso em cerca de 750 °C,
que poderia ser atribuido a redugdo de alguns cations de cobalto presentes na superficie
externa (pequeno tamanho de cristal) da zedlita ou em posicdes catidnicas, talvez nos
canais monodimensionais de maior abertura. No entanto, o perfil de redugdo observado
foge a0 comportamento apresentado para as outras amostras preparadas por troca idnica,

tornando dificil qualquer conclusao.
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Figura V.10 - Curvas de RTP para as zeolitas base com teores massicos de 2% de cobalto:

(a) Co-HU 2%, (b) Co-HB 2%, (c) Co-HM 2% e (d) Co-HZ 2%.

Na Figura V.11 estdo apresentados os perfis de reducao para as zedlitas com SAR
diferentes, impregnadas com 10% (m/m) de cobalto. Observa-se que todas as amostras
apresentam picos de redugdo em cerca de 350 °C e 400-450 °C, que poderiam ser
atribuidos ao processo de reducdo Co3;04—CoO—Co das particulas presentes na superficie
externa da zedlita. Pode-se observar, também, que a amostra Co/HZ# 10% (curva a),

apresentou um pico de reducdo largo e pouco intenso em aproximadamente 650 °C. Este
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pico poderia ser atribuido a reducdo de pequenas particulas de 6xido de cobalto localizadas
preferencialmente na superficie externa da zeolita. A amostra Co/HM# 10% apresentou um
pico largo e um pouco mais intenso em 850 °C, que pode ser devido a redugdo do cobalto

presente nos canais zeoliticos ou na forma cationica.
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Figura V.11 - Curvas de RTP para as zeolitas com SAR diferentes das zeodlitas base com
teores massicos de 10% de cobalto: (a) Co/HZ# 10%, (b) Co/HB# 10%, (c) Co/HU# 10% e
(d) Co/HM# 10%.

V.5. Avaliaciao Catalitica

Os testes reacionais foram conduzidos em uma unidade de catalise combinatorial
disponivel no CENPES. Esta unidade conta com 16 reatores, sendo que um reator foi
utilizado para o teste em “branco” (a-alumina) € um outro com uma amostra padrdo de
0,4% (m/m) Ru - 23,6% (m/m) Co/Al,O3, com o objetivo de comparacdo do desempenho
catalitico frente a Sintese de Fischer-Tropsch. Na Tabela V.11 sdo apresentados os reatores
e a amostra correspondente ensaiada, para facilitar a compreensao.

Para a realizag¢ao dos calculos iniciais de fluxo gasoso e porcentagem de CO, CO; e
H; no efluente foram consideradas apenas as amostras retiradas entre 70 e 120 horas de
reagdo, pois nas primeiras horas houve uma grande diferenca de fluxo inicial dos reatores.
No intervalo considerado, foi tomada a média aritmética dos valores obtidos nas analises e
dos parametros de operagdo do reator, os quais foram utilizados na avaliagdo do

desempenho dos catalisadores, conforme descrito na secdo IV.6. Desta forma, foram
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calculados os valores da velocidade espacial horaria do gas para cada reator (GSVH), que

foi de 1287 h™.

Tabela V.11 - Nimeros dos Reatores e as amostras correspondentes.

Reator Amostra

1 Ru-Co/Al,O3
2 Co/HB 10%

3 Co/HB2’ 10%
4 Co-HB 2%

5 Co/HM 10%

6 Co/HM2’ 10%
7 Co-HM 2%

8 Co/HU 10%

9 “Branco” (0-Al,O3)
10 Co-HU 2%

11 Co/HZ 10%
12 Co-HZ 2%

13 Co/HB# 10%
14 Co/HU# 10%
15 Co/HZ# 10%
16 Co/HM# 10%

Os valores de conversdo global de CO para cada amostra testada estdo apresentados
na Figura V.12. Pode-se verificar que a maioria dos catalisadores apresentou valores de
conversao global de CO mais altos, ou pelo menos préximos, ao que foi apresentado pelo
catalisador padrdo Ru-Co/Alumina (reator 1). Porém, vale destacar que durante a Sintese
de Fischer-Tropsch o reator 12, contendo a amostra Co/HB# 10%, apresentou um
vazamento em uma das conexdes que ligam o reator ao vaso separador causando,
aparentemente, uma perda de produto. Além disso, os reatores 3 e 4, contendo as amostras
Co/HB2’ 10% e Co-HB 2%, respectivamente, apresentaram vazamentos nos proprios
reatores, cujos valores de conversdes também podem ter sido prejudicados durante o teste.

Portanto, a analise do desempenho destas amostras deve ser feita com ressalvas.
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Figura V.12 — Conversdes de CO para cada catalisador testado.

Pode-se verificar na Figura V.12 que as amostras contendo 2% (m/m) de cobalto
(reatores 4, 7, 10 e 12), incorporado por troca idnica, ndo foram capazes, praticamente, de
converter CO a hidrocarbonetos. Este desempenho esta de acordo com os perfis de redugao
apresentados por estas amostras, que indicaram, conforme discutido anteriormente, que a
reducdo do cobalto s6 € possivel a temperaturas elevadas, maiores do que a temperatura de
365 °C utilizada no processo de ativacdo de todos os catalisadores. Por outro lado, ¢
possivel verificar, ainda, que as amostras contendo 10% (m/m) de Co e que apresentam
sistemas de canais tridimensionais e, também, porosidade secunddria gerada pelo processo
de desaluminizacdo da rede, zeoélitas Beta e USY, apresentaram as maiores conversdes
globais de CO, destacando a influéncia da estrutura no desempenho do catalisador. Neste
sentido, as zeolitas Mordenita, com microporos grandes e canais monodimensionais, € a
zeolita ZSM-5, contendo microporos médios, apresentaram os menores valores de
conversao de CO. Em relacdo a Mordenita, a geracdo de porosidade secundaria (reator 6)
ndo afetou o nivel de conversao do catalisador, independentemente do didmetro médio de
cristalito de Co nestas amostras. Por outro lado, a zeolita ZSM-5, cujas particulas de Co
encontram-se preferencialmente na superficie externa da zeolita, conforme discutido
anteriormente, apresentou um nivel de conversio de CO menor com o aumento do
tamanho médio dos cristalitos de Co.

Na Figura V.13, estdo apresentadas as atividades, calculadas com base na massa de
cobalto presente no leito catalitico, para cada amostra estudada. Novamente, ¢ possivel
verificar que as amostras contendo 10% (m/m) de Co apresentaram valores maiores, ou

pelo menos proximos, que o catalisador padrao de Co/Alumina promovido com ruténio.
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Apenas as amostras com teor 2% (m/m) praticamente ndo apresentaram atividade para
Sintese de Fischer-Tropsch. Estes resultados estdo coerentes com o trabalho de TANG et
al. (2003), que verificaram que as amostras preparadas por troca idnica, sem uma etapa de
precipitagdo do Co com NaOH, ndo apresentavam valores significativos de conversio e,
conseqiientemente, de atividade, pois as espécies de cobalto presentes (cations metélicos)

estdo fortemente ligadas ao suporte e ndo podem ser reduzidas em temperaturas menores
que 800 °C.
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Figura V.13 - Atividade para cada catalisador testado.

De uma maneira geral, as maiores atividades, entre os catalisadores com teores 10%
(m/m) de cobalto, foram atingidas pelas zedlitas USY e H-Beta, assim como foi observado
para a conversao global de CO.

A relagdo entre atividade e o diametro médio dos cristalitos para as amostras
contendo 10% (m/m) de Co ¢ mostrada na Figura V.14. Pode-se observar, de maneira
geral, que ha uma tendéncia de diminui¢do da atividade com o aumento do didmetro médio
de cristalitos de cobalto, como observado anteriormente por TANG et al. (2004), que
mostraram que particulas menores sdo mais ativas frente a Sintese de Fischer-Tropsch.
Estas observacdes também estdo de acordo com o trabalho de BEZEMER et al. (2006), que

sintetizaram catalisadores de cobalto suportado em nanofibras de carbono, com tamanho de

particulas entre 2,6 € 27 nm.
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Figura V.14 — Relagdo entre a atividade e o didmetro médio de cristalitos, determinado por

DRX.

A relacdo entre o tamanho de particulas de cobalto e os valores de atividade
catalitica observados por BEZEMER et al. (2006) esta apresentada na Figura V.15.
Verifica-se que a atividade catalitica aumenta com o didmetro de particulas até alcangar
um valor maximo para o didmetro de 6 nm. Segundo os autores, nesta faixa de didmetros
as particulas sofrem oxida¢do nas condi¢des de reagdo. Para diametros de particula maiores
do que 6 nm a atividade catalitica diminui. De fato, comparando-se as Figuras V.14 e V.15,
observa-se uma coeréncia no comportamento apresentado pelos catalisadores zeoliticos

estudados com os resultados alcangados por BEZEMER et al. (2006).
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Figura V.15 — A influéncia do tamanho da particula de cobalto na atividade normalizada

para o teor de cobalto (220 °C, H,/CO=2, 1 bar) (BERZEMER et al., 2006).
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O rendimento a produtos de Sintese de Fischer-Tropsch foi dividido em rendimento
a hidrocarbonetos gasosos (C;-Cj2) e rendimento a hidrocarbonetos liquidos (Cizi). A
Figura V.16 apresenta o rendimento a produtos da SFT para todas as amostras testadas.
Pode-se verificar que todos os catalisadores apresentaram um rendimento muito maior a
hidrocarbonetos gasosos. Verifica-se, ainda, que todas as amostras contendo 10% (m/m) de
Co mostraram um rendimento a hidrocarbonetos gasosos maior que o catalisador padrao,
com excecdo a amostra Co/HM# 10% (reator 16). No entanto, a razdo hidrocarbonetos
liquidos/hidrocarbonetos gasosos foi menor do que a apresentada pelo catalisador padrao
para todas as amostras testadas. Apenas as amostras Co/HB2’ 10% (reator 3), Co/HU 10%
(reator 8) e Co/HB# 10% (reator 13) apresentaram um rendimento, que pode ser
mencionado, a hidrocarbonetos liquidos. Entretanto, ¢ possivel destacar a zedlita Co/HU
10% , que mostrou um rendimento a liquidos proximo ao do catalisador padrdo. Aparenta,
entdo, que a produgdo de hidrocarbonetos de cadeia mais longa estd relacionada, nestas
amostras, ao sistema tridimensional de canais e presenga de porosidade secundaria, que

favorecem o crescimento da cadeia na SFT.
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Figura V.16 — Rendimento a hidrocarbonetos gasosos (C;-Ci,) e rendimento a

hidrocarbonetos liquidos (C;3:), para cada catalisador testado.

Cabe lembrar que houve com o reator 3 (amostra Co/HB2’ 10%) uma perda da
fracdo liquida devido a vazamento que poderia ter levado a um rendimento a

hdrocarbonetos liquidos maior do que foi observado.
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Na Figura V.17 estao mostrados os valores de seletividades a produtos da SFT para
cada amostra avaliada. Os produtos foram divididos nas faixas de CH4 (metano), C,-Cy,
Cs-Cy e Cjo-Cyo. Cabe ressaltar que, para todas as amostras, os produtos com cadeia maior
que C;7 ndo foram detectados pelas analises de cromatografia em fase gasosa e, também,

nao foi observado o aparecimento de CO, nos produtos de reacao.
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Figura V.17 — Distribui¢do de produtos para a SFT para todas as amostras estudadas.

Desta forma, ¢ possivel analisar a distribuicdo de produtos de SFT para cada
amostra estudada. Para a amostra padrdo, observa-se que a distribuicdo de produtos ¢
dominada pelos hidrocarbonetos na faixa Cs-Co, sendo também significativa a contribui¢ao
dos produtos mais pesados na faixa C;¢-Cy. Os hidrocarbonetos leves (C,-C4) € metano
aparecem praticamente na mesma propor¢ao ¢ menor dos que os hidrocarbonetos mais
pesados. Fica claro, entdo, que a fracdo de pesados ¢ maximizada para este catalisador
padrdo. Distribui¢do de produtos de reacdo semelhante a mostrada pelo catalisador padrao
poder ser observada para a amostra Co/HU 10% (reator 8), com uma contribuicao
ligeiramente menor da fragdo C;o-Cy. Como comentado anteriormente, a maior
acessibilidade aos sitios cataliticos devido a presenca de porosidade secundaria e a
presenga de cavidades e sistemas de canais tridimensionais com microporos grandes
favorece a formagao de cadeias maiores. Segundo TANG et al. (2003), a supercavidade da
zeodlita Y pode melhorar a re-adsorcdo das a-olefinas, promovendo reacdes secundarias e
aumentando a probabilidade de formar hidrocarbonetos pesados. De fato, a zeodlita

Co/HB2’ 10% (reator 3), que apresenta sistema tridimensional, com microporos grandes, €
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porosidade secundaria devido a desaluminizacdo da rede, mostrou uma distribui¢do de
produtos proxima aquela exibida pela USY, confirmando que as maiores acessibilidades
aos sitios cataliticos e espago interno, favorecem a formag¢ao de hidrocarbonetos de cadeia
mais longa. A amostra Co/HB 10% (reator 2), que ndo apresenta porosidade secundaria,
como a amostra Co/HB2’ 10% (reator 3), apresentou uma contribui¢do menor da fragao
Ci0-Cao.

Na Figura V.17, pode-se verificar também que no caso de zedlitas com sistema
monodimensional de poros (Co/HM 10%) a geragdo de porosidade secundaria (Co/HM?2’
10%) nao afetou a seletividade a produtos de reacdo, a qual mostrou uma predominancia
de hidrocarbonetos na faixa Cs-Cy e seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa C;¢-Cyy
em torno de 5,5%. Para as amostras de ZSM-5 contendo 10% (m/m) de Co, aparenta que a
diminui¢do da razdo Si/Al esta favorecendo a formagdo de hidrocarbonetos na faixa Cjo-
Cyo, independentemente do maior diametro médio de cristalitos de Co.

Estes resultados podem indicar uma concordancia com o mecanismo de inser¢ao de
CO, mostrado no Capitulo II. Como pdde ser observado na Figura II.3, a contribuicdo do
préton na etapa de terminagdo da formagao dos produtos da Sintese de Fsicher-Tropsch ¢
importante. A acidez de Bronsted presente no material zeolitico poderia, entdo, contribuir
para a formagao de hidrocarbonetos de cadeia longa, o que corrobora com os resultados
apresentados anteriormente.

Por fim, pode-se verificar que as amostras que mostraram conversdes globais de
CO despreziveis (Co-HB 2%, Co-HM 2%, Co-HU 2%, Co-HZ 2%) ou muito baixas
(Co/HM# 10%) apresentaram, de forma coerente, uma distribuicdo de produtos com

predominancia de hidrocarbonetos leves CHy e C;-C,, que sdo produtos primarios da SFT.



CAPITULO VI

CONCLUSOES

No presente trabalho avaliou-se a influéncia de vérios fatores no desempenho de
catalisadores de cobalto suportado em zedlitas na Sintese de Fischer-Tropsch. Com isso,
pode-se observar a influéncia do tipo de zedlita, do método de preparacédo e teor de Co,
além da porosidade e da acidez das zedlitas.

O comportamento de troca idnica de cobalto nas diferentes zeoélitas, a 75 °C, foi
estudado com sucesso nesta dissertagdo. As isotermas obtidas experimentalmente foram
ajustadas aos modelos de Langmuir, para as zedlitas H-Beta, H-ZSM-5 e H-Mordenita e ao
modelo de Freundlich, para a zedlita H-USY. De acordo com o comportamento do gréfico,
0s teores maximos de cobalto, em massa, que podem ser incorporados por troca i6nica nas
zellitas foram 1,96, 2,97, 8,98 e 1,19%, para a H-Beta, H-Mordenita, H-USY e H-ZSM-5,
respectivamente.

A estrutura tridimensional da zeolita e baixa razdo Si/Al proporcionaram a H-USY
uma capacidade maior de troca, enquanto a zedlita H-ZSM-5, que tem a menor abertura de
poros, dentre as zedlitas estudadas, apresentou uma menor capacidade de troca. Isto mostra
claramente o efeito da estrutura e do teor de aluminio no comportamento da troca idnica de
cobalto em zedlitas.

Os modelos de isotermas ajustados descreveram adequadamente o comportamento
de troca, pois ao se preparar o catalisador com 2% (m/m) de Co, de acordo com as
concentracOes das solucdes obtidas a partir das isotermas, os valores alcancados foram

muito proximos aos previstos pelo modelos.
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Em seguida, foram incorporados 10% de cobalto, em massa, nas zedlitas base, nas
zedlitas H-Beta e H-Mordenita desaluminizadas e em zedlitas com SAR diferentes das
zedlitas base. A andlise de espectrometria de absorcdo atémica confirmou os teores
préximos aos desejados.

A analise textural das amostras de partida, obtida por adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio, indicaram que as amostras HZ e HZ# apresentam morfologias dos cristais
diferentes. O comportamento da zedlita H-Beta desaluminizada foi semelhante ao da
zedlita de partida, mostrando que processo de desaluminizacdo ndo foi tdo pronunciado,
como esperado, e que a estrutura zeolitica foi preservada. Para a H-Mordenita observou-se
um efeito mais pronunciado da desaluminizacdo. A concentracdo do acido na
desaluminizacdo/lixiviacdo foi alta, proporcionando um ataque mais eficiente ao aluminio
da rede zeolitica, gerando porosidade secundaria e maior acessibilidade aos canais
zeoliticos.

As amostras de H-ZSM-5 e H-Beta contendo teor massico de 2% de cobalto néo
apresentaram uma influéncia significativa no comportamento das isotermas, em relacdo as
zedlitas base, indicando uma possivel localizagdo do metal em posicdes catidnicas dentro
dos poros. Este efeito foi mais pronunciado para as amostras de H-Mordenita e H-USY
com teores 2% (m/m), provavelmente, porque o metal estaria localizado no sistema
pseudo-monodimensional de canais e nas cavidades menos acessiveis, respectivamente.

As andlises das amostras com teores 10% (m/m) mostraram que, provavelmente, o
metal esta presente na superficie externa da zedlita, bloqueando os poros. As amostras de
H-USY, Co/HU 10% e Co/HU# 10%, apresentaram comportamentos distintos. A amostra
com maior SAR mostrou-se menos sensivel a bloqueios, indicando que particulas
metalicas estdo localizadas nas pequenas e grandes cavidades, além de estarem presentes
na superficie externa.

As analises de difracdo de raios X mostraram que as estruturas foram mantidas apos
os tratamentos pos-sintese de desaluminizacdo/lixiviacdo e incorporacdo do cobalto por
troca ibnica e impregnacgdo. Os picos relativos ao 6xido de cobalto se mostraram alargados,
mostrando que as particulas de cobalto apresentam-se nanoestruturadas. O pico atribuido
ao Coz04 ndo foi visivel para as amostras contendo teores de 2% (m/m) de cobalto,
indicando a presenca de particulas de 6xido de cobalto muito pequenas (abaixo do limite
de deteccdo da DRX) ou a auséncia destas, uma vez que o cobalto poderia estar ocupando

apenas posicOes catidnicas na estrutura zeolitica.
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Os perfis de RTP das amostras, obtidos por Reducdo a Temperatura Programada,
mostraram picos entre 300 e 400 °C nas amostras contendo 10% (m/m) de cobalto,
relativos a reducéo do Co304. Picos mais largos e menos intensos em temperaturas maiores
que 500 °C indicaram a reducdo de particulas menores de 6xido na superficie externa, com
forte interagdo com o suporte, comprovando as medidas de adsorcdo/dessorcdo de N,. Os
picos de reducdo em temperaturas mais altas foram atribuidos a reducdo de particulas
pequenas localizadas nos poros e cavidades zeoliticas.

As amostras com teores massicos de 2% mostraram que para a H-USY o metal,
presente na forma catidnica, estd localizado, principalmente, nas cavidades sodalita e
prismas hexagonais, 0 que ndo permitiu a reducdo na faixa de temperatura estudada. As
outras amostras mostraram picos largos e pouco intensos relativos, possivelmente, ao
cobalto em posicBes catidnicas mais estaveis.

Na avaliacdo dos catalisadores frente a Sintese de Fischer-Tropsch, foi observado
que as amostras com teores 10% (m/m) apresentaram valores de conversdo global de CO
mais altos ou proximas aos valores apresentados por um catalisador padrdo de Ru-
Co/Alumina. As amostras contendo teores 2% (m/m) de cobalto ndo apresentaram
conversdo de CO a hidrocarbonetos, o que era previsto face ao comportamento dos perfis
de reducéo.

Relacionando-se os valores de atividade com os didmetros médios de cristalitos de
cobalto, obtidos pela difracdo de raios X, observa-se uma tendéncia de diminuicdo da
atividade com o aumento do didmetro médio dos cristalitos.

Todas as amostras apresentaram um rendimento a hidrocarbonetos gasosos maior
do que a liquidos, inclusive a amostra padrdo. A amostra Co/HU 10% foi a que apresentou
o rendimento a hidrocarbonetos liquidos mais préximo ao da amostra padrao.

Quanto a distribuicdo de produtos, o catalisador padrdo apresentou uma maior
contribuicdo dos hidrocarbonetos na faixa Cs-Cy, seguida pela contribuicdo dos
hidrocarbonetos na faixa Cio-Cz. As amostras testadas que mais se aproximaram deste
comportamento foram a Co/HU 10% e Co/HB2’ 10%. De forma coerente, as amostras que
apresentaram valores de conversdo de CO muito baixos ou despreziveis apresentaram
maiores seletividades a produtos leves, como metano e C;-C..

A maior acessibilidade aos sitios cataliticos, devido a presenca de porosidade
secundaria e a presenga de cavidades e sistemas de canais tridimensionais com microporos
grandes, favorece a formacdo de cadeias maiores, além de apresentar valores maiores de

conversdo global de CO e atividade.
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Por fim, pode-se concluir que os catalisadores zeoliticos contendo cobalto

apresentam um potencial de aplicacdo a Sintese de Fischer-Tropsch significativo.

Sugestdes para trabalhos futuros:

- Utilizar um suporte com area superficial elevada e abertura de poros maior, tais
como, por exemplo, peneiras moleculares mesoporosas;

- Preparar catalisadores por troca idnica nas zeoOlitas estudadas, utilizando-se do
método de precipitacdo proposto por TANG et al. (2003), para facilitar a reducdo e
formagéo de particulas nanoestruturadas nos canais e cavidades da zedlita;

- Estudar teores de cobalto intermediarios, tais como 5 ou 7%, a fim de verificar o
efeito do teor metalico frente a influéncia da estrutura zeolitica;

- Utilizar um método de sintese que permita controlar o tamanho das particulas
metalicas, de forma que estas sejam pequenas e apresentem alta dispersdo, com
distribuicdo estreita de diametro de particula, e possam ser ancoradas dentro dos
canais da peneira molecular;

- Dentre os catalisadores que apresentarem um melhor desempenho, variar as
condigdes de reacgdo, tais como GHSV, pressao e temperatura, a fim de otimizar a
producéo de hidrocarbonetos Cs., preferencialmente Cios;

- Utilizar promotores que favorecam a reduc¢do do metal, tais como ruténio e platina;

- Desaluminizar outros tipos de zedlitas, para geracdo de porosidade secundaria, e
variar os teores de cobalto incorporados para avaliacdo catalitica, a fim de verificar
a influéncia destas variaveis na producdo de hidrocarbonetos ramificados e de

cadeia mais longa.
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APENDICE A

*BEA Beta, Polymorph A Si0, Framework

CHEMICAL COMPOSITION:  [Sig O]
REFINED COMPOSITION:  [SigsO12s]

CRYSTAL DATA: P4,22 (No. 91)
a=12661A b=12661A c=26406A
o = 00° 4 = 90° o = 90°
DLS refinement.

REFERENCE: J. M. Newsam, M. M. J. Treacy, W. T. Koetsier and C. B. deGruyter,
Proc. Roy. Soc. (Londen) A420 375-405 (1988).

R kI 20 d M La Rk I 20 d M la h k& 1 20 d M Ia
I 0 0 655 12661 4 22.8 3 02 2 2626 33 16 01 2 1 10 3758 2393 16 01
1 0 1 774 11417 & 1000 o 0 § 27T.01 3301 2 24 5 1 3 3764 2390 16 01
1 0 2 968 0138 8 14.7 2 0 7 2T52 321 8 18 4 2 6 3778 2381 16 0.2
1 1 1 1043 8479 8 0.3 1 0o & 2703 31 & 02 3 1 9 3802 2367 168 01
1 1 2 119 7410 &8 0.3 4 0 0 I819% 3165 4 09 5 0 4 3806 2364 8 0O
1 0 3 1225 7.227 &8 6.3 4 0 1 2840 3143 & 2.0 1 0 11 38816 2830 8 01
0 0 4 1341 6.602 2 2.9 21 7 843 3130 16 0.5 5 1 4 3874 2324 16 0.2
2 0 0 1399 6331 4 0.3 2 2 6 2844 3138 8 06 4 0 8 3944 2285 B 03
2 0 1 1430 6156 8 3.8 3 2 4 Is80 3100 16 04 2 2 10 3963 2274 8 0Ol
1 0 4 1514 G5.854 8 0.3 4 0 2 2901 3078 5 02 5 2 3 39.68 2271 16 0.2
2 0 2 1552 5708 8 Lo 3 0 6 2932 36 8 21 2 0 11 4017 2245 8 04
2 1 1 1601 5.536 16 0.2 3 3 0 2004 2084 4 05 5 2 4 4074 2215 16 06
2 1 2 1704 5204 186 0.1 2 0 & 3054 2027 8 10 2 1 11 4083 2210 16 0.1
1 0 5 1820 4874 8 4.2 3 2 5 30,57 2024 16 1.0 5 03 1 41.74 2164 16 01
2 1 3 1863 4762 16 0.5 4 1 3 3084 2800 16 0.1 5 1 & 4177 2163 16 0.3
2 0 4 1943 4568 8 1.1 2 2 7 3100 2885 B 01 4 0 9 4186 2152 8§ D4
1 1 5 1451 4540 8 0.1 1 0o % 3129 288 & 0T 5 2 5 42,07 21458 16 0.2
2 2 1 2012 4413 8 0.5 4 1 4 3216 2784 16 0.5 3 2 10 4285 2110 16 0.3
2 1 4 2067 4208 16 1.7 4 2 2 3234 2768 16 01 6 0 0 4286 2110 4 21
2 2 2 2085 4239 8 1.4 3 1 7 3261 2746 16 1.1 5 3 3 42060 2108 16 0.2
3 0 0 2105 4220 4 2.8 3 3 4 3204 2710 5 11 5 0 7 4302 2102 8 03
1 0 &6 2L37 4157 &8 Lo 4 0 5 3209 2715 8§ 02 6 1 1 43.62 2075 16 0.2
2 0 5 2192 4055 8 6.9 2 0 9 3367 2662 8 08 5 2 6 43.65 2074 16 04
3 0 2 2211 4020 8 19.2 4 1 5 3376 2655 16 0.1 2 1 12 4415 2051 16 0.3
3 1 0 2220 4004 8 0.7 2 1 9 3443 2605 16 01 1 0 13 4521 2m6 8 01
2 2 3 2228 30900 8 0.3 4 2 4 3447 2602 16 01 5 2 7 4546 1.995 16 0.2
3 1 1 2246  3.0959 16 3T 3 0 & 3450 2600 8 02 5 1 8 4572 10984 16 0.2
1 1 6 2251 3.850 8 0.4 1 0 10 3470 20585 & 0.2 3 2 11 4578 1482 16 1.1
2 1 5 2303 3862 16 0.7 3 2 7 3401 2570 16 0.3 2 0 13 4688 10934 8 02
3 1 2 23121 3.831 16 0.7 3 1 § 3524 2547 16 0.3 5 0 9 4742 1017 8 09
3 1 3 2442 3644 16 1.3 5 0 0 3545 2532 4 02 5 2 8 4748 1915 16 0.2
1 0 7 2462 3615 8 1.0 4 3 1 3562 2521 16 07 6 0 & 47.80 1003 8§ 03
2 0 6 2464 3614 8 0.3 5 0 1 3562 2521 & 04 5 1 9 4800 1.895 16 0.1
3 0 4 2504 3556 8 2.3 4 3 2 3612 2487 16 0.3 5 4 4 4803 180 16 0.2
3 2 0 2536 3512 8§ 0.1 5 1 1 3634 2472 16 0.2 5 3 T 4837 1882 16 03
3 2 1 2550 3481 16 0.8 5 1 2 36,83 2440 16 0.4 6 2 5 48.64 1872 16 0.2
2 1 6 2564 3475 16 1.6 4 3 3 3604 2434 16 0.7 6 3 2 4874 1868 16 0.4
3 1 4 2603 3423 16 0.3 5 0 3 3694 243 8 06 5 2 0 4969 1.83% 16 0.2
2 2 5 26,00 3415 8 0.2 4 0 7 37T.08 2425 8§ 0.3 5 0 10 49.80 1.828 8§ D4

Zeolite beta and its mineral analog tschernichite are intergrown materials and *BEA represents
the framework of a hypothetical end member. Simulated powder patterns for intergrown variants
are presented later in this book.

A.l - Picos caracteristicos da Zedlita Beta (TREACY e HIGGINS, 2001).
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Beta, Polymorph A SiO; Framework *BEA
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A1l - Difratograma padrédo da Zeolita Beta (TREACY e HIGGINS, 2001).
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FAU Ultrastable Y, Dehydrated Dealuminated
CHEMICAL COMPOSITION: |Hisse| [8'11?3_1.5;113_90334]
REFINED COMPOSITION:  |Al; 6022 4| [Sii7s.7ALis 30384]
CRYSTAL DATA: Fd3m (No. 227) origin at centre (3m)

a=24188 A b=24188A ¢=24188A

o = 90° 3 = 90° a4 = 90°

Neutron Rietveld refinement, Ryp = 0.1041, Ry = 0.0561

REFERENCE: JI. B. Parise, D. R. Corbin, L. Abrams and D. E. Cax,

Acta Cryst. ©A0 1493-1407 (1984).
R kB L 20 d M I h &k 1 28 d M I, R kB I 28 d M I
1 1 1 633 13965 8  100.0 5 5 1 2631 3387 24 05 B 6 2 37.03 2372 48 0.2
2 2 0 1034 8552 12 8.7 6 4 2 2760 3232 48 4.1 9 5 1 3850 2338 48 01
3 1 1 1214 7203 24 5.8 7 3 3 30,24 2855 24 0.9 6 6 6 3860 2327 8 04
4 0 0 1465 G047 6 0.8 5 2 2 3138 2851 24 05 5 6 4 4015 22246 458 0.2
3 3 1 1507 5,540 24 9.0 6 6 0 3133 285 12 1.1 11 1 1 4140 2181 24 02
4 2 2 1797 4937 4 0.7 7 5 1 3204 2793 48 04 & 8 0 4227 2138 12 04
5 1 1 10.07 4655 24 4.4 5 5 5 3204 2793 8§ 25 0 7 3 4414 2052 48 0.2
3 3 3 1907 4655 8 0.3 5 4 0 3313 2704 24 0.8 11 3 3 4414 2052 24 02
4 4 0 2077 4276 12 3.8 7 5 3 3376 2655 48 0.6 0 6 2 4431 2044 458 0l
5 3 1 21.74 4080 48 0.5 8 4 2 3397 2630 48 0.2 8 8 4 4407 2016 24 05
4 4 2 2205 4031 24 0.2 6 6 4 3470 2578 24 14 12 0 0 4407 2016 & 0.2
6 2 0 2326 3824 24 1.3 9 3 1 3540 2536 48 0.7 & & 6 4818 1880 24 02
5 34 3 2413 3680 24 7.1 8 4 4 3630 2460 24 0.2 10 8 2 4880 1866 48 0.5
4 4 4 2551 3491 B 0.3 7 5 5 3608 2431 24 0.2

ALl - Picos Caracteristicos da Zedlita H-USY (TREACY e HIGGINS, 2001).
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Ultrastable Y, Dehydrated Dealuminated FAU
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A.1V - Difratograma Padrdo da Zeolita H-USY (TREACY e HIGGINS, 2001).
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MFI

/ZSM-5, Calcined

CHEMICAL COMPOSITION:

-

D QO R KRR O HBR Q~QCQ

WO OoOWKEEG SO - OH RO

REFINED COMPOSITION:

GO N e b b ke b D DWW R R SRR EFF RN, FOoOWEFORNAEFFRNEE,EFoNGDG- o &

CRYSTAL DATA:

26
7.63
T.04
801
B.80
B.00
0.07
0.14
0.86
11.01
11.88
11.99
12.52
13.25
13.86
14.61
14.79
14.85
14.09
15.50
15.63
15,88
15.92
16.02
16.07
16.50
16.66
17.24
17.32
17.64
17.85
18.20
18.86
16.24
16.31
20.37
20.41
20.48
20.74
20.85
20,92
20.54
21.82
22.20
23.10
23.19

O W~ FR W W o OO0 RO R R OO OO o

A.V - Picos Caracteristicos da Zeolita ZSM-5 (TREACY e HIGGINS, 2001).

REFERENCE:

d M Ia
11.153 2 7.1
11132 4 1000
11.033 2 31.9
10054 2 478

0,630 2 51.6
0753 4 139
DETE 4 14.1
5071 4 1.4
5035 4 1.2
7450 4 L1
T7.3T8 4 0.6
T.068 4 0.5
G.684 2 7.3
6.343 4 11.0
6.062 4 0.7
5001 4 1537
hbed 2 27
5009 2 4.9
5718 4 5.0
5660 4 5.0
5577 2 2.0
5.566 4 6.1
5532 4 L3
5517 2 1.4
58374 4 L&
520 4 2.0
5143 4 0.6
5119 4 1.1
5027 2 3.6
4060 2 5.4
4873 4 0.7
4.705 4 0.6
4613 4 2.2
4506 4 L5
4.350 2 2.2
4.350 4 Lo
4.337 2 L3
4.282 4 0.8
4.250 4 2.6
4.246 4 3.4
4.242 4 0.7
4074 4 21
4.005 4 2.8
3851 4 .7
3836 4 LD

[Ho.az| [Sios esdlo azO10z]

P12, /n1 (No. 14) unique axis b, eell choice 2
e=13369 A&

[BiasOn09]
a=10.870 &
o = a0°

b=20.107 A

F = 90.67%

5 = o0°

X-ray single crystal refinement, R, = 0.045

H. van Keningsveld, J. C. Jansen and H. van Bekkum,

Zeolites 10 235-242 (1990).
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26
23.27
23.42
23.69
23.54
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23.98
24.07
24.20
24.35
24.61
24.77
24.82
25.54
25.54
2571
25.79
25,85
26.02
26.22
26.32
26.59
26.60
26.91
27.05
27.37
27.44
27.44
770
28.14
28.42
28.62
29.22
29.46
29.88
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29.54
30,17
30.19
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30.30
30.64
31.21
31.27
31.35
31.55

d
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3178
32.15
32.74
3287
32.09
33.46
33.77
33.97
34.34
34.55
34.66
35.16
3517
35.72
36.15
36.17
36.34
36.36
36.38
3680
3724
3744
37.50
37.63
37.65
3T.83
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41.15
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45.14
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46,80
47.28
4748
47.53
47.62
48.54
49.02

2,816
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ZSM-5. Calcined MFI
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A.VI - Difratograma Padréo da Zedlita ZSM-5 (TREACY e HIGGINS, 2001).
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MOR Mordenite

CHEMICAL COMPOSITION: |Nag(H20)24| [SisoAlsOug)

Challis, Idaho, U.5.A.

REFINED COMPOSITION:  |Nasgi{Hz0)25| [SlioAlsOug)
CRYSTAL DATA: Cmem (No. 63)

a=1811 A b=2053 A c="T528A

a = 90° g =90° v = 907

X-ray single crystal refinement, B = 0.07

REFERENCE: V. Gramlich,

PhD dissertation, ETH, Zurich, (1971).

And V. Gramlich, Private communication.
R k0 20 d M I h ke 1 28 d M Ia h k1 20 d M I4
1 1 0 651 13581 4 1000 5 03 1 3034 2046 B 0.3 3 7 2 4181 2180 & 18
02 0 EEl 10265 2 131 2 6 1 3034 2046 B 55 4 2 3 4210 2146 & 0.5
2 0 0 977 9.055 2 564 6 2 0 3088 2806 4 2.0 6 4 2 4222 2140 8 02
2 2 0 1304 6781 4 0.3 4 0 2 3080 28B4 4 120 3 09 0 4236 2134 4 0.3
1 1 1 1345 6584 &8 40.4 3 3 2 3089 284 8 8.8 0o 8 2 4264 2120 4 05
1 3 0 1383 6402 4 201 2 4 2 3108 28TE B 0.2 208 2 4385 2084 8 05
0 2 1 1450 6071 4 133 1 5 2 3265 2743 8 3.2 0 10 0 4411 2053 2 53
3 1 0 1530 5791 4 9.5 5 5 0 3298 2716 4 0.6 3 9% 1 4411 2053 8 08
0 4 0 1728 5133 2 0.6 6 2 1 3315 2703 8 2.8 5 1 3 4413 2052 & 06
2 2 1 1750 5042 8 2.3 1 7 1 3315 2702 8 6.6 7 3 2 4451 2036 8§ 3.3
1 3 1 1819 4877 8 4.4 3 7 0 3398 2638 4 1.6 0 6 3 4479 2024 4 03
3 1 1 1034 4500 8 3.2 5 1 2 3465 2580 8 0.6 4 4 3 44902 2018 5 40
4 0 0 1961 4528 2 1.4 7T 1 0 3485 2567 4 0.2 ] 1 O 4528 2003 4 05
3 3 0 1961 4527 4 2.7 0o 8 0 3496 2566 2 5.4 B 4 1 4541 1997 & 20
2 4 0 1088 4465 4 0.6 5 5 1 3512 255 B 05 5 3 3 45085 1975 8 0.8
0 4 1 2005 4241 4 1.4 4 4 2 3561 2521 8 0.6 2 6 3 4595 1975 B 07
4 2 0 2145 4142 4 5T 3 5 2 3561 2521 8 155 6 8 0 4644 1955 4 7.5
1 5 0 2220 4004 4 461 2 8 0 3630 2460 4 1.3 5 7 2 4658 1950 & 0.6
3 3 1 2292 3880 8 1.0 1 1 3 3641 2468 8 1.2 a 1 1 4695 1935 & 18
2 4 1 2316 3840 8 16.9 6 4 1 3654 2450 8 5.3 2 10 1 469 1935 & 02
00 2 2364 3764 2 6.0 5 3 2 3686 2430 8 1.2 9 3 0 47.07 1930 4 0.0
4 2 1 2453 3.620 B8 4.5 2 6 2 3686 2438 8 1.8 5 09 0 47.08 1930 4 0.2
1 1 2 2454 3627 8 0.3 0 2 3 3687 2438 4 0.2 4 B 2 4734 1020 8 5.2
5 1 0 249 3567 4 2.3 7T 1 1 3700 2420 8 0.4 6 2 3 4797 1896 B 06
1 5 1 2519 3535 &8 0.3 0o 8 1 3701 2420 4 0.5 1 T 3 4798 1806 B L1
0 2 2 2520 3534 4 4.3 73 0 3715 2420 4 01 7 5 2 4808 1802 8 07
2 0 2 2563 3476 4 757 6 0O 2 3822 235 4 0.1 0 0 4 4836 1882 2 04
0 6 0 2604 3422 2 5.0 2 2 3 3824 2354 B 0.4 T 7T 1 4845 1870 8 05
3 5 D 2625 3305 4 435 1 3 3 3853 233% 8 07 4 10 0 4870 1870 4 0.1
2 2 2 279 3202 B 4.7 7T 3 1 3910 2304 8 0.2 5 9 1 4870 1870 & 25
1 3 2 2740 3245 8 126 6 2 2 3025 22065 8 04 1 1 4 4885 1864 8 1.2
5 1 1 27.67 3223 8 461 5 7 0 3054 2270 4 11 1 11 0 4907 1857 4 05
5 3 0 2787 3201 4 28.8 5 0 0 39.82 2264 2 0.1 3 9 2 4907 18 8B 05
2 6 0 2787 3201 4 0.1 0 4 3 30060 2254 4 01 4 6 3 4033 1847 B 04
3 1 2 2828 3156 8 4.0 4 8 0 4040 2233 4 2.2 5 5 3 4045 1843 8 01
0 6 1 2866 3115 4 27 5 2 0 4082 2211 4 0.4 2 0 4 4946 1843 4 03
4 4 1 2885 3005 B 3.3 75 0D 4124 2180 4 0.3 B 6 1 4970 1831 8 0.1
3 5 1 2885 3005 8 0.5 2 4 3 4127 2188 § 2.2
0 4 2 2043 3.035 4 0.2 6 6 1 41.67 2168 8 1.4

A.VII - Picos Caracteristicos da Zeo6lita Mordenita (TREACY e HIGGINS, 2001).
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A.VIII - Difratograma Padrdo da Zedlita Mordenita (TREACY e HIGGINS, 2001).
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