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SOUZA, José Roberto de — Sintese de Fischer-Tropsch usando catalisadores do tipo
perovskitas La,Cug4Feo03:5. Tese de Doutorado, UFRN, Programa de P6s-Graduagdo em

Engenharia Quimica.

Orientador: Marcus Antonio de Freitas Melo

Co-orientador: Juan Alberto Chavez Ruiz

RESUMO: A produgio atual de 52 milhdes m3dia™ de gés natural e os grandes projetos para
esta expansao vem estabelecendo novas fronteiras para a indudstria nacional de petréleo e gas,
sendo um dos maiores desafios a logistica para o transporte do géas oriundo de campos
offshore. Uma alternativa seria usar o gds natural para a producdo de gasolina, diesel e/ou
olefinas através da sintese de Fischer-Tropsch. No desenvolvimento deste trabalho foi
investigado a produgdo de hidrocarbonetos via sintese de Fischer-Tropsch em um reator
slurry mediante uso de catalisadores do tipo perovskita, La,CugsFeoOs:5, onde y sofreu
variacdo de O até 1 em base molar. A sintese dos catalisadores levou em considera¢do o
estudo da influéncia do teor de lantanio e do suporte (Nb,Os) na atividade e seletividade da
reacdo de Fischer-Tropsch, objetivando a producdo de hidrocarbonetos. As conversdes de H;
foram sensivelmente influénciadas pela presenca de fases existentes em cada amostra, assim
como pelo suporte. Os resultados da cinética de produgdo de CO, sofreram grandes
influéncias com a introdu¢do do suporte em toda a série das amostras produzidas. Os
catalisadores empregados permitiram a obtencao de cortes bem definidos de hidrocarbonetos
na faixa de C;-C¢ e C17-Cpg, sendo estes resultados claramente influenciados pelo suporte e
pela variacdo do teor de lantdnio. A maior relagdo olefina/parafina obtida foi de 1,8 para a
perovskita com y igual a 0,8 na amostra ndo suportada, viabilizando o uso deste material na

producdo de olefinas.
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ABSTRACT: The current natural gas production of 52 Mm’d"! and the large projects for its
expansion has been setting new boundaries for the Brazilian industry of oil and gas. So far,
one of the biggest challenges regards to the logistics for gas transportation from offshore
fields. Therefore, the transformation of natural gas into gasoline, diesel and/or olefins via
Fischer-Tropsch synthesis would be an alternative to this matter. In this work, the production
of hydrocarbons by Fischer-Tropsch synthesis in a slurry reactor was investigated and a
perovskite-type catalyst (LayCug4FeosO;3 + 5) was used with “y” varying from O to 1 on a
molar basis. In addition, Nb,Os support was also applied in order to observe the selectivity of
the produced hydrocarbons by the Fischer-Tropsch process. It is shown that the hydrogen
conversion was influenced by the support as well as the different phases of the samples. The
kinetic results for the CO, production suffered great influence with the introduction of the
Nb,Os support throughout the series of samples studied. The catalysts allowed obtaining well-
defined cuts of hydrocarbons in the range of C;-C¢ and C;7-Csg, and these results were clearly
influenced by the support and the lanthanum content. The higher olefin/paraffin ratio obtained
was 1.8 when using a non-supported perovskite with y equal to 0.8. This would indicate the

suitability of using this material for the production of olefins.

KEYWORDS: GTL, Fischer-Tropsch, perovskite, olefins, natural gas
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1. Introducao

Em 2008, as reservas provadas mundiais de gas natural somaram 185,1 trilhdes m3
(ANP, 2009), entretanto mais de 75 % destas reservas sdo de dificil acesso por estarem
situadas em regides remotas, onde a constru¢do de gasodutos torna-se invidvel. No Brasil, as
reservas provadas de gds natural, totalizaram 364 bilhdes m3® em 2008 e devem sofrer grandes
incrementos caso confirmadas as estimativas das recentes descobertas na regido do pré-sal
(ANP, 2009).

A producdo mundial de gis natural alcangou em 2008, 3,1 trilhdes m3, apresentando
um aumento de 4,1% em relacdo ao ano de 2007. O Brasil, com uma producao de 15,5 bilhdes
m3, registrou um crescimento de 22% comparativamente a 2007 (ANP, 2009).

Na Tabela 1.1 sdo apresentados dados do més de maio deste ano onde é possivel
verificar uma producdo de géds natural dos campos nacionais de 52 milhdes e 760 mil m*/dia

(PETROBRAS, 2010).

Tabela 1.1 - Produgdo de gés natural por estado.

Estado | G4s natural (mil m’dia™)

| Terra | Mar | Total
Rio de Janeiro ' - ' 25.963 ' 25.963
Espirito Santo 150 ! 4428 | 4578
Amazonas ' 10.051 ' - ' 10.051
Bahia 2745 1 1899 | 4.644

| | |
Rio Grande do Norte : 788 795 , 1.583
Sergipe 264 1 2724 1 20988
Alagoas 11624 1 326 1 1.950
Sio Paulo oo b 43 43
Ceard SR 140 ! 141
Parand (xisto) o119 ! - ! 119
Total 15742 1 37018 ! 52760

Fonte: Elaboracdo propria com base em (PETROBRAS, 2010).

Estima-se que o pré-sal seja capaz de produzir cerca de 190 a 200 milhdes de metros
cuibicos de gds por dia, o que representa quatro vezes o volume atual do pais. Previa-se,
inicialmente, que o gas do pré-sal seria quase todo exportado, tamanha era a necessidade de

alguns paises, sobretudo Estados Unidos, pelo insumo. No Brasil, cuja matriz energética
2
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pouco utiliza o gis (ele representa apenas 8%), a demanda interna seria minima. O volume
maior, portanto, iria direto para os clientes internacionais. O problema é que os Estados
Unidos, cuja reserva de gas convencional ndo duraria sete anos, descobriram o gas de xisto. O
novo gas aumentou o estoque, estendeu o abastecimento da nag¢do por mais uns 50 anos e
ainda podera ser exportado para vdrios paises da Europa, que andavam reféns dos precos do
gds convencional russo (OLIVEIRA, 2010). Este cendrio, aliado as recomendacdes
ambientais para a redu¢do da queima do gas residual nas refinarias aponta para a busca de
alternativas para agregar valor a este gas.

A utilizagdo das reservas brasileiras de gds natural estd sendo um ponto de grande
interesse estratégico para o Governo e para a Petrobras, que pretendem aumentar a
participacao do gés natural em nossa matriz energética.

Algumas alternativas para o uso do gés natural devem ser consideradas, incluindo sua
utilizacdo direta como matéria prima para producdo de produtos de maior valor agregado
como combustiveis liquidos e/ou produtos petroquimicos. Dentro deste contexto, o gas natural
pode ser utilizado para a producdo de gasolina, diesel e olefinas através da sintese de Fischer-
Tropsch (FT).

A sintese de Fischer-Tropsch é um processo em que géas de sintese (CO + Hj) é
convertido em uma mistura multicomponente de hidrocarbonetos lineares, ramificados e
produtos oxigenados. Dentre estes compostos destacam-se os alcenos, principalmente aqueles
com a dupla ligacdo presente no carbono alfa, denominados de alfa-olefinas. As alfa-olefinas
possuem um amplo leque de aplicacdes, tendo uso destacado nas industrias de polimeros,
surfactantes e detergentes. Estes compostos também sdo largamente empregados na industria
de lubrificantes para obtencdo de Oleos pesados sintéticos de alto valor agregado e como
insumo petroquimico.

Atualmente, a maior parte da producdo de alfa-olefinas tem o etileno como matéria-
prima. Este produto se obtém a partir do petréleo, sendo necessdrio tratamentos severos para a
remo¢do de contaminantes, onerando o processo. Uma alternativa a este processo seria
sintetizar as alfa-olefinas empregando o gds natural, insumo bem mais “limpo” que o carvao
mineral e o petréleo. Partindo do gas natural, a sintese de FT produz hidrocarbonetos isentos
de compostos contendo enxofre, nitrogénio, arométicos e metais pesados. Esta rota, além de
agregar valor ao gas natural poderd viabilizar a produgdo do gas a partir das grandes reservas,

principalmente as localizadas em regides de dificil acesso.
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Atualmente a operacdo comercial de plantas Fischer-Tropsch, tem como principais
representantes duas companhias, sdo elas: Sasol na Africa do Sul, com capacidade total de
125.000 bbld"! e Shell na Malasia, com capacidade de 12.500 bbld™. O crescente interesse
pela sintese de Fischer-Tropsch estd relacionado principalmente aos seguintes aspectos:
recentes descobertas de grandes reservas de gds, a localizagdo geogrifica destas reservas, a
demanda por combustiveis limpos e a reducdo na emissio de CO,.

Diante do contexto citado anteriormente, buscamos neste trabalho desenvolver e
avaliar catalisadores a base de ferro para obtencao de olefinas a partir de gas de sintese (CO +
H,), na reacdo de Fischer-Tropsch em um reator slurry.

Avaliamos a influéncia do suporte e do teor metdlico no preparo dos catalisadores,
assim como, alguns parametros de processo que contribuem para uma adequada distribuicao
de produtos olefinicos (pressao, temperatura, velocidade espacial, etc.).

Os catalisadores do tipo perovskitas foram escolhidas devido as seguintes
propriedades reportadas na literatura: elevada atividade, elevada estabilidade térmica,
possibilidade de redugdo parcial de seus cétions, possibilidade de boa distribuicio metdlica
em sua estrutura e uso em reacoes de conversao de gés de sintese.

No capitulo II, abordamos alguns aspectos tedricos inerentes as olefinas e a sintese de
Fischer-Tropsch, assim como os catalisadores empregados na sintese de FT e catalisadores do
tipo perovskitas.

No capitulo III, discutimos os materiais usados na sintese dos catalisadores, a
metodologia de sintese, as técnicas de caracterizacdo, o sistema reacional, os procedimentos
operacionais, a andlise dos produtos e a escolha dos parametros de processo que foram usados
na conducao dos ensaios.

No capitulo IV, apresentamos e discutimos os resultados obtidos durante a sintese e
avaliacdo dos catalisadores e no capitulo V, as conclusdes e recomendacdes para trabalhos

futuros.
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Revisdo Bibliogrdfica
2. Revisao Bibliografica

Neste capitulo, abordaremos alguns dos aspectos tedricos relacionados ao trabalho

para facilitar seu entendimento.
2.1. Indistria Petroquimica: um breve resumo

A industria petroquimica estd baseada em trés tipos principais de intermedidrios que
sdo derivados de insumos basicos. Estes intermediarios sdo as olefinas na faixa de C,-C4, 0s
aromdticos na faixa de C¢-Cg e o gds de sintese (H, + CO) (IWASAKI, REINIKAINEN, et
al., 1998). Enquanto os insumos bdsicos sdo aqueles que nio estdo sujeitos a alteracdes
quimicas apds serem recuperados - como o gds natural e o petréleo, que sdo 0s insumos
basicos para a manufatura de petroquimicos, os insumos secunddrios, ou intermedidrios, sao
obtidos do gés natural e petréleo através de diferentes processos. Estes intermedidrios podem
ser hidrocarbonetos leves, como o metano e/ou etano, ou pesados como nafta ou gasdleo,

fracdes estas com distintos pontos de ebulicao.
2.2. Gas Natural

O gés natural ndo processado € uma mistura de hidrocarbonetos leves, composto
principalmente de metano e de alguns hidrocarbonetos de maior peso molecular (C, a Cg),
acompanhados de outros componentes nao hidrocarbonicos. Os constituintes nao
hidrocarbonicos variam de acordo com o local de origem. Os mais comuns sdo o gis
sulfidrico e o didéxido de carbono. Outros sdo inertes, como o nitrogénio, hélio e argdnio.
Alguns reservatdrios de gas natural contém grande quantidade de hélio, viabilizando a
comercializacao deste dltimo.

O gés natural pode ser classificado em gés ndo associado ou “livre” e gds associado. E
classificado como nao associado quando produzido em pocos com pouco petréleo. Quando a
sua producdo € realizada em pocos com predominancia de 6leo, onde pode estar dissolvido no
petréleo ou acumulado na forma de uma capa de gés, ele € classificado como gés associado.
Neste caso, a sua producgao estd “associada” a producgao do petréleo (THOMAS, TRIGGIA, et
al., 2001).
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O gés natural, antes de ser disponibilizado para uso € submetido a tratamento para a
remogdo de H,S, de umidade e demais impurezas. Além disto, os componentes mais pesados,
como o propano e o butano sdo separados da corrente de gis natural para serem usados como
combustiveis e/ou insumos petroquimicos. Por exemplo, etano, pode ser separado e
empregado para a sintese do etileno. Propano e butano sdo recuperados e comercializados

como gas liquefeito de petréleo (GLP).

2.3. Olefinas

Olefinas sao hidrocarbonetos alifaticos contendo pelo menos uma dupla ligacdo
carbono-carbono. Quando esta dupla ligacdo estd no carbono de nimero 1 (um) da cadeia, ou
carbono alfa, estes hidrocarbonetos recebem a denominacdo de alfa-olefinas. Informacdes
sobre a férmula quimica e a sua nomenclatura sdo apresentadas na Tabela 2.1.

Quando as olefinas reagem com halogénios, formam liquidos oleosos, sendo esta
propriedade responsavel pela origem do nome olefinas (gaz oléfiant, gas formador de 6leo).
(ULLMANN, 2002).

As olefinas mais importantes usadas na obtencdo de produtos petroquimicos sdo o
etileno, o propileno, o butileno e o isopreno. Estas olefinas geralmente sdo co-produzidas
através do craqueamento do etano, do GLP, de fra¢des liquidas de petréleo e residuos. As
olefinas sdo caracterizadas por sua alta reatividade comparada aos hidrocarbonetos
parafinicos. Elas podem facilmente reagir com 4gua, oxigénio ou HCI para formar produtos
de maior valor agregado. As olefinas também podem reagir entre si para produzir importantes
polimeros como o polietileno e o polipropileno.

A quimica das olefinas ¢ “dominada” pela sua reativa dupla ligagdo. A maioria das
reacOes ocorre por meio de um mecanismo eletrofilico via fons carbonio. A Hidrohalogenagao
geralmente segue a regra de Markovnikov resultando em um produto contendo halogénio
ligado ao carbono secundério. A adi¢@o de acido sulftirico as olefinas favorece a formagao de

alquil-sulfatos, que podem ser hidrolisados a dlcoois.
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Tabela 2.1 — Nomenclatura de algumas olefinas.

Nimero de Nome
Férmula Quimica Nome usual
Cnacadeia (IUPAC
CH, =CH, 2 Eteno Etileno
CH,=CH-CH, 3 1-Propeno Propileno; metil-etileno
CH,=CH —(CH,)-CH, 4 1-Buteno Butileno; etil-etileno
CH,=CH-(CH,),-CH, |5 1-Penteno Pentileno;Propil-etileno
CH,=CH-(CH,),-CH, 6 1-Hexeno o-n-Hexileno
CH,=CH-(CH,),-CH, 7 1-Hepteno o-n-Heptileno
CH,=CH-(CH,),—CH, 8 1-Octeno a-n-Octileno;
CH,=CH-(CH,),-CH, 16 1-Hexadeceno a-n-Hexadecileno
CH,=CH-(CH,),-CH, |17 1-Heptadeceno | g-n-Heptadeceno
CH,=CH-(CH,),-CH, 19 1-Nonadeceno a-n-Nonadeceno
CH, =CH —(CH, )17 -CH, 120 1-Eicoseno -
CH,=CH-(CH,),-CH, |22 1-Docoseno -
CH,=CH-(CH,), —~CH, |24 1-Tetracoseno -
CH, = CH —(CH, )23 -CH, 26 1-Hexacoseno -
CH, = CH —(CH, )25 -CH, 28 1-Octacoseno -
CH, =CH -(CH,),, —CH, 30 1-Triaconteno -

Sob condi¢des normais, as olefinas do etileno até os butenos sdo gasosas; dos pentenos
até o 1-octadeceno sdo liquidas e do 1-eicoseno em diante sdo s6lidas. Suas transi¢des de fase
ndo diferem significativamente dos correspondentes hidrocarbonetos saturados. A massa
especifica das olefinas varia de 0,63 até 0,70 gcm™, somente um pouco maior que a faixa dos
alcanos correspondentes. Os calores de combustao dos alcenos e dos correspondentes alcanos
também sdo praticamente idénticos. As olefinas tem baixa solubilidade em &4gua ou sdo
insoluveis, elas se dissolvem bem na maioria dos solventes organicos, por exemplo, dlcoois,

éteres e hidrocarbonetos aromaticos.
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2.3.1. Desenvolvimento Historico da Quimica das olefinas

O desenvolvimento histérico da quimica das olefinas estd intrinsecamente relacionado
ao desenvolvimento do campo petroquimico. Este por sua vez, teve como um dos principais
fatores, a popularizacdo dos veiculos automotivos nos EUA durante as décadas de 20 e 30.
Henry Ford, através da produgao de veiculos em série favoreceu o consumo de petréleo para a
producdo de gasolina, que por sua vez pode ser fornecida a precos baixos devido a grandes
descobertas na época. A separacdo de cortes do petrdleo para a obtencio de gasolina deixava
as refinarias com quantidades cada vez maiores de fracdes de alto ponto de ebulicdo. O
craqueamento térmico, por sua vez, fornecia gasolina adicional, mas gerava hidrocarbonetos
gasosos. Estes foram inicialmente queimados, servindo como combustivel durante o refino,
entretanto seu constante incremento fomentou o desenvolvimento de processos quimicos para
seu uso, principalmente na industria petrolifera dos EUA. Subsequentemente, o uso de gés
umido - contendo etano, propano etc. — como suprimento, despertou grande interesse,
particularmente quanto ao uso de etano como precursor do etileno. Como resultado a
producdo de organo-quimicos nos EUA oriunda destas fontes saltou de algumas centenas de
toneladas em 1925 para um milhdo de toneladas em 1940.

Ap6s a II Guerra Mundial, a quimica do piche e do acetileno havia dominado a cena -
particularmente na Alemanha — e tinha gerado um amplo espectro de solventes, usados para
fabricagdo de tintas, elastomeros, termopldsticos e fibras sintéticas (WEISSERMEL e ARPE,
1997). A expansdo para uma producao em massa foi, entretanto, somente possivel, com o
avanco da quimica das olefinas associado ao desenvolvimento de métodos industriais para o
processamento de olefinas e polimerizacao.

Em 1950 as olefinas tiveram importante destaque no campo industrial, sendo
amplamente obtidas via craqueamento térmico de gds natural imido e fragdes de petrdleo,
deslocando a rota do acetileno, na época o commodity quimico dominante. Neste mesmo
periodo, o eteno (etileno), o propeno, o 1,3-butadieno e o isopreno (2-metil-1,3-butadieno)

despontavam como insumos para a fabrica¢ao de polimeros sintéticos (ULLMANN, 2002).
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2.3.2. Obtencao de Olefinas

Antes de 1970, alfa-olefinas linerares eram obtidas através do craqueamento térmico
de hidrocarbonetos de alto peso molecular em escala industrial. Atualmente, a maior parte da
producdo de alfa-olefinas tem o etileno como matéria prima. Este produto se obtém a partir do
petréleo e também a partir do gas natural imido na etapa de fracionamento (WEISSERMEL e
ARPE, 1997).

Geralmente, as olefinas obtidas através do petréleo necessitam de tratamentos severos
para remover substancias presentes no produto (compostos sulfurosos e arométicos), sendo
esta rota de grande gasto energético. Os métodos que levam em conta a obtencdo de olefinas a
partir de parafinas, por sua vez, apresentam uma série de desvantagem quando o 6leo de onde
se obtém as olefinas apresenta cadeias pequenas de parafinas.

As principais rotas para obtenc@o de olefinas sdo: oligomerizacao do etileno e sintese
de Fischer- Tropsch seguida da purificacdo dos produtos. A rota via sintese de Fischer-
Tropsch, geralmente faz uso de gds de sintese (CO+H,), proveniente da reforma do gas
natural. O CO reage com o H, para formar uma distribui¢do de hidrocarbonetos parafinicos e
olefinicos. Os hidrocarbonetos parafinicos sdo usados como combustiveis sintéticos, em
substituicdo a gasolina e ao diesel. As olefinas, por sua vez, apresentam um amplo leque de
aplicacdes, sendo que seu grande mercado encontra-se nas industrias de polimeros,
surfactantes e detergentes, além de serem usadas na industria de lubrificantes para se obter

6leos pesados sintéticos de alto valor agregado.

2.3.2.1. Craqueamento térmico de pesados

O craqueamento térmico de longas cadeias de alcanos fornece diversas alfa-olefinas.
Este processo envolve um mecanismo radicalar. A quebra da ligacdo C-C libera um radical
carbonico, que € convertido em olefina pela perda de um 4tomo de hidrogénio. A Equacdo

(1), onde R!eR? representam radicais, mostra este processo.

A
R! — CH,CH,CH,CH, —R? > R' — CH = CH, + R> — CH = CH, + H, (1)

10
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2.3.2.2. Desidrogenacao catalitica

A desidrogenacao catalitica de parafinas permite a obteng¢do de olefinas com o mesmo
nimero de dtomos de carbono que a carga do processo. Entretanto a dupla ligacdo ocorrerd
em localizacdo randOomica na cadeia. Termodinamicamente esta reacao ndo € economicamente
vidvel, devido a energia requerida para a quebra da ligacio C-H (365 kJmol™) ser
significativamente maior que o valor necessdrio para quebrar a ligacio C-C (245 kimol™"). O
craqueamento de longas cadeias de hidrocarbonetos €, portanto, favorecido sobre a
desidrogenacdo. O uso de catalisador, por outro lado, facilita a desidrogenacdo de parafinas
lineares a olefinas lineares. O processo industrial mais importante ¢ o PACOL (paraffin
catalyst olefin) da Universal Oil Products (UOP). A reacdo ocorre em torno de 450-510 °C e
0,3 MPa. O catalisador € a base de platina, suportado em alumina (0.8 % wt) e ativado por

adicao de litio, arsénio ou germanio (ULLMANN, 2002).

2.3.2.3. Cloracao-dehidrocloracao

Outro método para produzir olefinas lineares a partir de parafinas consiste na
cloracdo de parafinas a cloroalcanos, seguido pela eliminacdo catalitica do 4cido cloridrico.
A cloracdo ocorre continuamente em fase liquida a 120 °C, estando a conversdo limitada a
30 % para evitar a formacdo excessiva de di-clorados. A desidrocloracdo de parafinas

cloradas ocorre na presencga de catalisadores a base de ferro a 250 °C.

2.3.2.4. Oligomerizacao de olefinas leves

Existem sete processos comerciais relacionados a oligomerizagdo do etileno para
obtencdo de alfa-olefinas, sendo que cinco destes produzem amplo leque destes compostos.
Sao eles: Ethyl Corporation (Ineos) Process, Gulf (Chevron Phillips Chemical Company),
Shell Oil Company SHOP process, Idemitsu Petrochemical Process ¢ o SABIC-Linde o-
Sablin Process (WIKIPEDIA, 2010).

O mais recente processo comercial para a produgdo de alfa-olefinas ¢ o SABIC-Linde

a-Sablin Process, comercializado pela SABIC na Ardbia Saudita. Este processo, de
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oligomerizacao do etileno a baixa pressdo € realizado sobre catalisador heterogéneo em reator

do tipo slurry. Obtém-se olefinas na faixa de C4-Cyo. .

No Gulf Oil Process, determinada quantidade de catalisador trietil-aluminio € usado
para as etapas de crescimento da cadeia e reacdes de eliminagdo. A reacdo ocorre em
temperaturas menores que 200 °C e a 25 MPa. Os produtos obtidos sdo olefinas lineares em
proporg¢des descritas pela distribuicao de Anderson-Schulz-Flory que serd vista adiante.

No Ethyl Process, o etileno € oligomerizado usando trietil-aluminio como catalisador,
semelhante ao Processo Gulf. Os produtos sdo fracdes contendo C4, Ce—Cjo € C12—Cis.

No Shell Higher Olefin Process - SHOP a producdo de alfa-olefinas lineares ocorre
através da oligomerizacdo do eteno e da metétese de olefinas. O processo permite a obtencdo
comercial de fracdes de olefinas na faixa de Cs a Cjs3. A fracdo restante de olefinas leves e
pesadas sofre reacdo de isomerizacdo, principalmente na dupla ligacdo seguida de metétese,
que causa a quebra da dupla ligacdo formando olefinas de menor peso molecular. O processo
foi comercializado em 1977 pela Royal Dutch Shell e em 1993 a capacidade de producdo
anual era de 10 milhdes de toneladas. (WIKIPEDIA, 2010).

Na Figura 2.1 ¢é apresentada uma proposta de mecanismo para esta

reacdo.
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Figura 2.1 - Mecanismo proposto para o processo SHOP. (WIKIPEDIA, 2010)
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A reagdo ocorre em fase liquida usando catalisador de niquel e envolve a combinacao
de trés diferentes reagdes: oligomerizacdo, isomerizagdo e metdtese. Estd integracdo entre
crescimento e encurtamento das cadeias tornam o processo SHOP bastante flexivel. Enquanto
praticamente todos os outros processos para a obten¢do de olefinas possuem limitagdes no
controle sobre a distribui¢ao do produto, o processo SHOP permite obter praticamente todos
os cortes desejados.

No Exxon Processo o etileno € convertido em olefinas de alto peso molecular em
presenca de um catalisador que usa metal de transicdo e uma solucdo de cloreto de alquil

aluminio. O processo fornece alfa-olefinas lineares na faixa de C,-C . sendo util para a

100”

producdo de graxas de elevado ponto de ebuli¢do, isto €, olefinas maiores que Co.

2.3.3. Alguns aspectos economicos das olefinas

O mercado para as olefinas leves serd conduzido principalmente pela demanda de
economias em desenvolvimento, como as da China, da India e do Brasil. Historicamente,
América do Norte tem o maior mercado para olefinas leves, mas este vem sendo ultrapassado
pelo mercado da regido da Asia que atualmente representam 34 % da demanda global.
Durante o mesmo periodo, a demanda de mercados tradicionais como os Estados Unidos,
Leste Europeu e Japao ou estdo estagnados ou permanecem em declinio. O tamanho do
mercado global das olefinas em 2008 ficou em 178,61 milhdes de toneladas e a expectativa
para 2020 € de 267,92 milhdes de toneladas. (MARKET RESEARCH REPORTS, 2010).

Na Tabela 2.2 sdo apresentadas algumas capacidades instaladas para a producao de
alfa-olefinas e suas respectivas empresas. Um levantamento divulgou o crescimento
histérico de 1999 — 2004 (1,5 % ao ano) e fez projecdes de incremento da ordem de 2,0 %
ao ano (MARKET RESEARCH REPORTS, 2010).
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Tabela 2.2 — Alfa-olefinas: Algumas capacidades instaladas (OLEFINSCAN, 2009).

Companhia Capacidade (milhoes de toneladas ano)
BASF, Ludwigshafen-Alemanha 220
TOTAL/SOLVAY, Feyzin-Franga 250
REPSOL/Puertollano-Espanha 250
Naphtachimie/Lavera-Franca 745
Sasol, Lake Charles-EUA 920
SABIC, Wilton-UK 392
Total 2777

O refino do hidrocarboneto C4 € “dominado” pela quimica do 1-buteno. Apesar do
baixo contetido de iso-buteno, a purificacao do 1-buteno como co-monoémero para a produgao
de polimeros ainda requer da etapa de esterificacdo. O Cs é o hidrocarboneto mais pesado que
quase nao tem oxigenados associado a ele. A producdo e a distribui¢cdo forma principalmente
1-penteno, que pode ser recuperado para uso como co-mondmero. (STENYNBERG e DRY,
2004).

Na Figura 2.2, sdo apresentados alguns usos para as olefinas com seus respectivos
percentuais de contribui¢do. Percebe-se que os principais usos estdo relacionados a produgdo

do monomero polietileno (PE) e a producao de detergentes.

B Mondémero PE

I Alcools (Detergentes)
I PAOs

[ Alcools (Plastificantes)
I Fluidos de perfuragéo
I Diversos

17%

12%

6%

Figura 2.2 — Alfa-olefinas - usos (Olefin Market, 2005)
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Na Figura 2.3 € apresentada a demanda e o preco para algumas alfa-olefinas, como o
polietileno (PE) e as polialfaolefinas (PAO) no periodo de 1998 — 2004. A demanda € igual a
producdo mais a importacdo e os dados comerciais referem-se as fracdes compreendidas entre

Ce-C30, excluindo as fracdes Cy.
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Figura 2.3 — Alfa-olefinas — demanda e preco (Olefin Market, 2005)

2.4. Sintese de Fischer-Tropsch

No inicio de 1920, Franz Fischer e Hans Tropsch descobriram que hidrocarbonetos
liquidos podiam ser produzidos sob condicdes especificas a partir de uma mistura de
monoéxido de carbono e hidrogénio (gds de sintese) em presenca de um catalisador. Este
processo ficou conhecido como sintese de Fischer-Tropsch. O desenvolvimento da sintese de
FT ocorreu mais por razdes estratégicas do que econdmicas na Alemanha durante a segunda
guerra mundial e na Africa do Sul durante o regime do apartheid.

E crescente o interesse por este processo, uma vez que O Mesmo representa uma
alternativa ao petréleo. Cinco reagdes bdsicas estdo envolvidas na sintese de FT (SNEL,
1986). Na Tabela 2.3 sdo apresentadas estas reacdes e respectivas energias livres de Gibbs

(CORNILS, 1978).
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Tabela 2.3 - Reacdes decorrentes da sintese de FT

Nome Reacdo (G (kJ) ! Eq.Ndmero
Sintese (Co) CO+2-H, < (CH,)+H,0 -165,5 2)
Racdo de shift CO+H,0«»CO; + H, -40 3)
Sintese (Fe) 2-CO+H, «<(CH,)+CO, -205.4 4
Reacdo de Boudoard 2.-C0 <0400, -134,4 5
Metanagio C0+3-H, «<»CH, + H,0 -205,2 (6)

Na Equacdo (2), é apresentada uma reacdo de sintese, aplicada particularmente ao

catalisador de cobalto, diversos produtos podem ser formados, como os mostrados nas reagdes

a seguir:
e Qlefinas: 2nH; + nCO — C,H,, + nH,O (2a)
e Parafinas: (2n+1)H, + nCO — C,H,,+2 + nH,O (2b)
e Alcoois: 2nH; + nCO — C,H,,+20 + (n-1)H,0 (2¢)

Nestas reacoes, n € o nimero de carbonos que depende fortemente das condi¢des do
processo, como temperatura, pressao, tipo de catalisador, relagdo H,/CO, etc.
Também, durante a reacdo de FT, podem ocorrer as seguintes reacdes que afetam a

conversao e seletividade:

e Decomposicao de CO a carbono e CO, (formagao de coque), representado pela
Equacao (5);
¢ Hidrogenacao de CO a CHy, representado pela Equagao (6);

¢ Oxidagdo do catalisador (6xido de ferro).

2.4.1. Mecanismo da Sintese de Fischer-Tropsch

O mecanismo de reacdo consiste em uma polimerizacdo que leva a uma distribuicao

de produtos com diferentes pesos moleculares, chamada de distribuicdo de Anderson-Schulz-
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Flory (ASF). Esta distribui¢do estd relacionada ao rendimento do produto e ao nimero de
carbonos, sendo seu mecanismo representado na Figura 2.4.

As seguintes etapas fazem parte deste mecanismo:

1. Adsorcao dos reagentes;

2. Iniciagdo da cadeia;

3. Crescimento da cadeia;

4. Terminacao da cadeia;

5. Dessorg¢ao dos produtos;

6. Readsorc¢do e reacdes futuras.
CO+H,

(] R OH R
C O0C=0 £ H "] C=

/';:l;; 7,»-";z:/'.-Lf’;/;/'.«;/';r;; ;Xf,%/;f;%;/

1 2 3 4 5 6 7
R & e B W
i CH. O
E L L LA LE LA LALL L L
8 8 10 14 12 13
Principai R-CH,
rlndmfals R-CH=CH,
produtos o~ oy
R: H ou alquil H.,O

Figura 2.4 - Mecanismo da sintese de Fischer-Tropsch.

A distribui¢@o destes produtos com um nimero de carbono n é dada pela Equacao (7),
onde W, é a fracdo madssica de produto com um nimero de carbonos igual a n e a a

probabilidade de propagacao da cadeia.

W, =n(1-a)?a"? (7

A Equacdo (7) € atualmente denominada de equagcdo de Anderson-Schulz-Flory

(ASF), sendo escrita normalmente sobre a forma logaritmica, Equagao (8)
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wn [1_ j!
In [?) = nlna+In (Tcx) 8)

A probabilidade de crescimento da cadeia representa a razdo entre a constante de
velocidade de propagacdo da cadeia e a soma das constantes de velocidade de propagacdo e
terminacdo da cadeia.

Para um valor de a > 0,7, que é tipico para sintese de Fischer—Tropsch, as expressoes
fornecem o mesmo resultado. Os dados experimentais, sao apresentados em grafico de In
(Wy/n) versus n, sendo o valor de a dado pela inclinacdo da curva. (ELISEEV, 2009).

Para otimizar a producdo de hidrocarbonetos liquidos na sintese de FT € necessdria
uma mudanga na distribui¢do de ASF. Uma forma de se fazer essa modificagao € pela redugao
de formagdo de hidrocarbonetos pesados, por restricdes geométricas provocadas pela textura
de poros dos catalisadores, evitando o aumento da cadeia de carbono, considerando que o
mecanismo dessa reacdo € um processo de polimerizacao.

Embora a sintese de Fischer-Tropsch seja conhecida hda mais de 80 anos, seu
mecanismo de reag¢do ainda ndo € inteiramente compreendido. Alguns mecanismos sao
propostos na literatura, sendo o de carbeno, o de hidroxicarbeno e o de insercdo de CO, os

mais frequentemente citados (SAPAG, ROJAS, et al., 2001)
2.4.1.1. Mecanismo de carbeno

No mecanismo de carbeno sdao formados intermedidrios C; adsorvidos, livres de
oxigénio, pela hidrogenacdo de carbono superficial apds a dissociacdo do CO adsorvido. O
crescimento da cadeia ocorre via inser¢cdo de uma espécie CHy adsorvida na ligacdo metal-
carbono de uma espécie de C\H, também adsorvida. O mecanismo € representado na Figura
2.5, onde o metileno (CH, adsorvido) € o intermediario chave do mecanismo.

O mecanismo foi proposto, primeiramente, por Fischer e Tropsch, em 1926, e na sua
proposta a sintese ocorre via hidrogenagao de carbetos superficiais a grupos metileno. Estes
grupos metileno polimerizam as espécies alquilas superficiais que originam os produtos da
reacao.

H4 um numero vasto de estudos que suporta o mecanismo do carbeno e este é

frequentemente, o mais aceito para a sintese de Fischer-Tropsch. Estes estudos incluem a
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andlise de espécies superficiais, tracadores de carbono, a adicdo de moléculas sonda e o uso

de uma olefina adicionada ao metano na reacao.
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Figura 2.5 - Mecanismo do carbeno (VAN DER LAAN, 1999)

2.4.1.2. Mecanismo de Hidroxicarbeno

No mecanismo de hidroxicarbeno, o crescimento da cadeia ocorre através da reacdo de
condensacdo de duas espécies hidroxicarbeno (CHOH adsorvidas) com a elimina¢do de dgua.
As espécies de hidroxicarbeno sdo as intermedidrias chaves. Estas espécies sao formadas pela
hidrogenagdo parcial do CO adsorvido. O mecanismo explica a formacdo de alcodis por
hidrogenacgdo, de aldeidos via dessor¢do e de hidrocarbonetos via elimina¢do do grupo OH
pelo hidrogénio.

A base para o mecanismo estd na observacdo de que a co-alimentacdo de alcodis
durante a reacdo de Fischer-Tropsch conduz a participacao destes no crescimento da cadeia.
Entretanto, a adsorcdo desses alcodis e a participacdo dos intermedidrios resultantes nos

processos de crescimento da cadeia nio evidenciam que o crescimento da cadeia na superficie
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do catalisador passa por espécies contendo oxigénio. Além disso, a formagdo da ligacdo C-C

entre duas espécies hidroxicarbenos eletrofilicas ndo € evidente.

2.4.1.3. Mecanismo de insercao do moné6xido de carbono

No mecanismo de inser¢do do mondxido de carbono, o crescimento da cadeia ocorre
via insercdo de um intermedidrio carbonil adsorvido na ligacdo metal-alquila. Para que a
reacdo de acoplamento de C-C tenha lugar, as espécies resultantes sdo primeiramente
hidrogenadas a uma cadeia alquila. Este mecanismo explica a formacao de dlcoois, aldeidos e
hidrocarbonetos. A espécie carbonil € o intermedidrio chave.

O mecanismo de inser¢do de CO foi primeiramente proposto por Pichler e Schulz em
1970. Ele é baseado em complexos organometédlicos. Assumindo que a superficie ativa
durante a catélise heterogénea, consiste de sitios ativos individuais que possuem uma
coordenacgdo especifica, os complexos organometalicos representam sitios de crescimento da
cadeia durante a sintese de Fischer-Tropsch. Realmente, a inser¢do de CO em um complexo
metal-alquila € frequentemente observada com complexos de ferro e complexos de ruténio.
Porém, a inser¢do de metileno de acordo com o mecanismo de carbeno, também € reportada
para sistemas organometélicos. Ainda ndo hd evidéncia experimental para que a insercdo de
CO seja considerada o mecanismo chave para a formagdo de hidrocarbonetos durante a
sintese de Fischer-Tropsch (DIJK, 2001).

Os mecanismos na sintese de FT implicam em alteracdes morfoldgicas na superficie
do catalisador. Na Figura 2.6 € apresentada uma representacdo esquemadtica das intimeras

alteracdes morfoldgicas do a-Fe,O3 (hematita) durante reacao.
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Figura 2.6 - Altera¢des na morfologia de magnetita durante reagdo de FT

2.5. Uso de reatores do tipo slurry na sintese de Fischer-Tropsch

Os reatores comerciais para a sintese Fischer-Tropsch operam em duas faixas de
temperatura: o processo a alta temperatura (High Temperature Fischer-Tropsch — HTFT) e o
processo a baixa temperatura (Low Temperature Fischer-Tropsch — LTFT). O processo
HTFT, usa catalisadores a base de ferro e temperatura de aproximadamente 340 °C, sendo
usado principalmente na produgdo de gasolina e produtos quimicos como as alfa-olefinas. O
processo LTFT, por sua vez, utiliza catalisadores a base de cobalto, opera a temperatura de
230 °C e € utilizado para a produgdo de diesel e parafinas (VOSLOQO, 2001), (DRY, 2004).

Reatores trifdsicos, como reatores em leito de lama, sdo utilizados quando existem
reagentes voldteis e ndo volateis ou quando um solvente liquido € necessario ser misturado
com reagentes gasosos. Processos de hidrogenacdo de mondxido de carbono a combustiveis
liquidos ocorrem normalmente na presenca de um solvente liquido em reatores de leito de
lama, com o catalisador finamente dividido e disperso no solvente. Os gases reagentes (CO e
H,) sdo borbulhados abaixo do agitador, com intuito de uma melhor mistura das bolhas de gis
no solvente. Efeitos de transferéncia de massa podem ser especialmente importantes, em
reatores trifasicos, devido a existéncia de vérios gradientes de concentracdo interfases. Um
reagente gasoso, por exemplo, CO ou H,, deve ser transferido da bolha de gés para o liquido

e, consequentemente, deve alcangar o catalisador sélido para que a etapa intrinseca do
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processo reacional ocorra. Em contrapartida, um produto reacional segue o caminho de
transferéncia de massa oposto, da particula de catalisador até o seio da fase gasosa.

Por ser uma reacdo exotérmica e por causa da alta atividade de alguns catalisadores o
controle da temperatura no reator ¢ fundamental (VOSLOO, 2001). A dgua é um produto
primdrio da reacdo de FT e o CO; pode ser produzido pela reacdo de deslocamento de dgua
(VAN DER LAAN, 1999).

Os principais fatores necessarios ao entendimento da reacao de FT em leito de lama
sdo:

1. A hidrodinamica (gas holdup, distribuicao axial/radial do catalisador);

2. Transferéncia de calor e massa (drea interfacial gas-liquido, drea interfacial sélido-
liquido, difusdo no poro, adsorcao e absorcao dos componentes);

3. Termodinamica;

4. Condig¢des de processo (temperatura, pressao, carga do catalisador, etc.).

5. Cinética de reacdo e estequiometria (ordem com relacdo aos reagentes, produtos, taxas

de conversdo, mecanismo).

2.6. Catalisadores Utilizados na Sintese de FT e na obtencao de Olefinas

Alguns metais da tabela periddica como o ferro, cobalto, niquel e ruténio sio
comprovadamente ativos como catalisadores da sintese de Fischer-Tropsch. Eles possuem
orbitais “d” parcialmente ocupados e, sob condi¢des de reacdo, podem ser convertidos a
estados de oxidacdo mais baixos. Nesses estados eletronicos, os metais cataliticamente ativos
sdo capazes de interagir com o gds de sintese adsorvendo fisica ou quimicamente os
componentes do gés.

Devido a sua alta atividade e vida longa, os catalisadores para sintese de FT baseados
em cobalto e ferro sao normalmente os catalisadores escolhidos para a conversao do gds de
sintese em combustivel liquido. Investigacdes com catalisadores de ferro e cobalto mostram
que eles adsorvem preferencialmente o0 monéxido de carbono em uma razdo trés vezes maior
que o gas hidrogénio (SNEL, 1986), (LOPES, 2003). Estes catalisadores, t€ém sido largamente
usados na sintese de Fischer-Tropsch, sendo que a principal diferenga entre eles é a formagao
de produtos contendo oxigénio. Os catalisadores de cobalto ndo t€m influéncia na reacao de
deslocamento de &4gua, logo, a carga de alimentacdo deve ter uma razdao H,/CO de

aproximadamente 2,0 — 2,3. Catalisadores a base de ferro, por sua vez, t€m uma significativa
22
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influéncia na reagdo de deslocamento, favorecendo pequenas razdes de H,/CO na
alimentacdo. Observa-se, entdo, que catalisadores a base de ferro sdo mais adequados quando
0 gas de sintese tem uma baixa razao H,/CO (0,5 — 1,3) e o catalisador de cobalto € mais
indicado para razdes altas de H,/CO, tipica do gés de sintese produzido a partir do gas natural
(BIARDI e BALDI, 1999).

Estudos sobre o mecanismo de aumento da cadeia, com catalisadores de cobalto
suportados em diferentes materiais indicam que as diferentes seletividades para o C5+ surgem
de um efeito da estrutura fisica do suporte pela readsorcdo de alfa-olefinas (reativo
intermedidrio). Portanto, a porosidade do suporte é muito importante para o aumento da
cadeia e difusdo de produtos reativos. A ndo uniformidade na distribui¢io de tamanho de
poros para os suportes Al,Os, Si0,, TiO, e ZrO, pode conduzir a uma ampla distribui¢do de
hidrocarbonetos (IGLESIA, SOLED, et al., 1995).

Ja (ERNST, LIBS, et al., 1998) estudaram a atividade na reacdo de Fischer-Tropsch
de catalisadores de Co/SiO, preparados pela técnica de pseudo sol-gel. Eles mostraram que a
atividade para a reacao CO + H, aumentava com a drea especifica do material. A seletividade
para hidrocarbonetos de alta massa molecular era favorecida nos catalisadores com diametro
de poro do suporte menor que quatro nandometros.

Estudos sobre sintese de material mesoporoso de silicato cristalino com poros
uniformes para ser usado como suporte de catalisadores de cobalto em reacdes de FT
(IWASAKI, REINIKAINEN, et al., 1998) mostraram que a conversio do mondxido de
carbono foi mais alta usando SCMM como suporte do que a encontrada com silica gel. O
tamanho de poro e a distribuicdo homogénea de carga na superficie, caracteristica da SCMM
diferentemente de outros materiais mesoporosos como MCM-41, afetaram significativamente
a seletividade dos hidrocarbonetos (maior formagao de olefinas e produtos isomerizados) em
relac@o ao uso de silica gel como suporte.

Os trabalhos de (ZHANG, YANG, et al., 2006) e (WAN, WU, et al., 2007) mostram
que comparados com cobalto, catalisadores com ferro, incrementam a produ¢do de olefinas e
oxigenados. Catalisadores a base de ferro possuem boa atividade para reacdes de
deslocamento de dgua (WGS) que auxilia o fornecimento de H, na geracdo do gas de sintese
ou na gaseificacdo de biomassa. Para incrementar sua seletividade para olefinas, estes
catalisadores podem incorporar Cu, K, Ru € Zn como promotores (WAN, WU, et al., 2008),
(SAIPRASAD, BAE, et al., 2008).
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O uso de cobre em catalisadores a base de ferro facilita a redu¢do do 6xido de ferro
para ferro metdlico durante a ativagdo com hidrogénio. Cobre também minimiza a
sinterizacdo do ferro durante a ativagdo através do abaixamento da temperatura de reducao
(BAE, PARK, et al., 2009).

Em geral, o tipo de produtos obtidos na reacdo depende das caracteristicas dcido-base
dos 6xidos inorganicos. Superficies de 6xidos basicos como o de magnésio, zirconio, titanio,
lantanio e zinco, sdo os mais indicados como suportes de catalisadores para as reagdes
destinadas a producdo de olefinas, pois fornecem uma certa estabilidade ao processo. A
textura do suporte, para um catalisador com 10% em massa de cobalto, proporciona um
aumento na atividade especifica dependendo da natureza do suporte, na seguinte ordem:
Co/MgO < Co/C< Co/Si0,< Co/Al,03<Co/TiO, (REUEL e BARTHOLOMEW, 1984).

No estudo sobre a influéncia de Al;O3; como suporte (VANHOVE, ZHUYONG, et al.,
1984) verificou-se a importancia da porosidade do suporte depois da impregnacdo. Este
parametro influenciou a atividade e a seletividade para a sintese de Fischer-Tropsch. O
diametro de poro estd diretamente relacionado ao comprimento da cadeia dos hidrocarbonetos
formados, e a geometria do suporte, por sua vez, restringe a faixa destes hidrocarbonetos. Os
autores verificaram ainda que, quanto mais reduzido estava o cobalto, maior era a seletividade
para hidrocarbonetos maiores.

Em relacdo aos suportes, os mais comumente relatados na literatura sdao alumina,
silica, zeolitas e zirconia. Alguns estudos realizados com o pent6xido de niébio reportam suas
aplicacdes em varios processos cataliticos. Como promotor possuindo a funcdo de interagir
com outros metais € como suporte para catalisadores metélicos, tais como: Ru, Rh, Pt, Re,
Ni,Cr, W, Co, V, P, Ge, Mo, Sb, Pb, Bi e Fe. (NOWAK e ZIOLEK, 1999), (KO e
WEISSMAN, 1990)

2.6.1. Catalisadores de Ferro Suportados

Em catalisadores a base de ferro suportado em diferentes materiais, a taxa de producao
de hidrocarbonetos diminui a medida que a conversdo de mondxido de carbono aumenta. Foi
observado também que, quanto maior a velocidade espacial maior a conversio em
hidrocarbonetos. Este fato ocorre para as diferentes composicdes tipicas do gds de sintese
tanto o derivado do metanol (H,/CO = 0,7) como para o derivado do gds natural (H,/CO

=1,7) (O’BRIEN, XU, et al., 2000). Em geral, as seletividades do produto sdo muito similares
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para as duas composi¢des do gds de sintese. Os autores mostraram que, considerando o
rendimento em hidrocarbonetos (conversdo versus seletividade), o catalisador de ferro € igual
ou mais produtivo que o de cobalto para baixas conversdes do monéxido de carbono.

Os catalisadores comerciais de ferro para a sintese de Fischer-Tropsch, geralmente,
consistem de ferro precipitado que € promovido com potdssio e cobre para se obter uma alta
atividade e seletividade, usando Al,O3 e SiO, como estabilizadores estruturais. Tipicamente
para estes catalisadores de ferro suportados, relativamente baratos, a fase ativa para Fischer-
Tropsch parece ser um carbeto de ferro, mas também sao formados 6xidos de ferro, que sdo
ativos para a reacdo de deslocamento de dgua (“shiff’). Uma alta atividade na reacdo de
deslocamento dgua-gas faz com que estes catalisadores sejam dependentes da razao H,/CO no
gas de sintese para ter uma alta conversdao em hidrocarbonetos. Esta razao € dependente do
tipo de matéria-prima utilizada. Como do carvao resulta um gés de sintese com uma baixa
relacdo de H,/CO, esta carga sé pode ser usada em combinacdo com um catalisador a base de
ferro suportado. Porém, a atividade do catalisador na reacdo de deslocamento de 4gua também
resulta em uma baixa formacao de coque no processo de transformacdo de gdas em liquidos.
Em temperatura elevada (340 °C), os catalisadores a base de ferro suportados sdo seletivos
para olefinas leves, com uma baixa seletividade para metano. A aplicacdo destes catalisadores
na producdo de ceras pesadas € limitada, principalmente devido a sua tendéncia para formar

coque, causando a desativacdo do catalisador (O’BRIEN, XU, et al., 2000).

2.6.2. Catalisadores do tipo perovskitas

Os 6xidos tipo perovskitas t€ém a formula geral ABOs.5, sendo A um cétion grande tal
como os metais alcalinos, os alcalinos terrosos e as terras raras; B um cation menor, tal como
um metal de transi¢do. As perovskitas mais comuns sdo aquelas em que A € um cétion de um
elemento terra rara com estado de oxidagdo +3 e B um metal de transi¢cdo no mesmo estado de
valéncia. Esses materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo a perovskita ideal do
tipo cubico. Na Figura 2.7, podem-se verificar as seis coordenacdes do cétion B e as 12
coordenagdes do cdtion A com anions de oxigénio. E possivel realizar substituicdes parciais

dos cétions A e B sem alterar a estrutura fundamental da perovskita.
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Figura 2.7 — Estrutura ABO3 de uma perovskita ideal (PENA e FIERRO, 2001)

Muita aten¢do tem sido dada as perovskitas a base de lantanio (LaBOs), B = Co ou
Mn, devido a sua alta atividade e estabilidade térmica em reagdes de oxidagcdo de
hidrocarbonetos (SILVA, 2004). O sistema LaNiOs € um dos mais conhecidos. O Niquel tem
carga +2, mas assume a carga +3 em 6xidos de terras raras. Essas perovskitas chegam a ter
atividades compardveis aquelas observadas nos metais nobres (TEJUCA, FIERRO e
TASCON, 1989). O efeito da substituicio parcial dos citions A, geralmente um metal terra
rara, com elementos que apresentam estados de valéncia diferente de +3, tem sido
frequentemente estudado. A alta mobilidade dos ion oxigénio em algumas perovskitas &
geralmente considerada uma vantagem adicional (MARCHETTI e FORNI, 1998).

A drea superficial das perovskitas depende do método de preparacdo. Os métodos
convencionais empregam altas temperaturas de calcinagdo, geralmente acima de 1000 °C,
para formar a estrutura da perovskita, logo se obtém, uma area superficial bastante pequena,
geralmente menor que 5 ng'l (ALIFANTI, KIRCHNEROVA e DELMON, 2003).

Nos 6xidos tipo perovskita, os orbitais 2p do oxigénio e os orbitais s e p externos do
metal B, formam uma banda de valéncia e uma banda anti-ligante de alta energia, com os
orbitais d do fon B ocupando uma zona intermedidria de energia. Portanto, os orbitais d sao,
em principio, os responsdveis pelas propriedades de transporte eletronico. Pelo fato da
distancia entre os dois 4tomos B vizinhos ser muito grande (5,5 A), a superposicao entre seus
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orbitais € pequena e a interacdo se produz através de oxigénio intermedidrio. No que diz
respeito a ligacdo B-O-B, os orbitais d se dividem em orbitais ¢ (eg) € @ (t35), sendo esta
energia de ligacdo mais elevada para os orbitais 6 que para os 7. Isto faz com que os orbitais
ty; sejam localizados, enquanto que os e, tenham certo cardter “itinerante”. Por isso, a
geometria de ligacio B-O-B determina o carater localizado ou “itinerante” dos elétrons do
atomo B.

Quando os o6xidos tipo perovskita sdo estudados do ponto de vista catalitico, os
principais parametros devem ser avaliados: a atividade do oxigénio da rede (sua capacidade
de cedé-lo ou capta-lo), a estequiometria e as diferentes fases geradas nestes processos. Um
dos parametros mais usados em nivel tedrico, quando sdo realizadas correlacdes entre
propriedades cataliticas em fun¢do do 6xido estudado (atividade do oxigénio da rede), € a

energia de ligacdo do oxigénio com os cations da rede, que ¢ dada pela equacgdo (7):

(7

Em que H¢ € a entalpia de formagao do 6xido Me-O; H; € a energia de sublimacio do metal;
D, € a energia de dissociacdo do oxigénio e C, € o nimero de coordenagdo do cédtion. Todas
as correlagdes estdo baseadas na natureza do cdtion na posi¢do B, que influenciam

notavelmente na atividade catalitica do catalisador (MARTINELLI, 2007).

2.6.3. Sintese de Perovskitas através do método dos precursores poliméricos ou

método Pechini

O método dos precursores poliméricos, ou de Pechini, como é mais conhecido, é uma
técnica que pode ser aplicada no desenvolvimento de materiais avancados. Baseia-se na
distribuicao de cations metdlicos (normalmente provenientes de sais) através da estrutura de
um polimero, com consequente inibicdo de sua segregacdo e precipitacdo. Inicialmente um
agente quelante, tal como o 4cido nitrico, atua nos cétions presentes em solu¢do. Um segundo
agente, tal como o etileno glicol, ao ser adicionado a este material organico, leva a obten¢do

de 6xidos multicomponentes.
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O processo tem vdrias vantagens para o processamento de pds-cerdmicos, tais como
controle preciso e direto da estequiometria, mistura uniforme de multicomponentes em escala
molecular e homogeneidade.

O método € bastante eficaz para a obtencdo de sélidos inorganicos. O processo é
baseado na capacidade que certos dcidos organicos, tais como os dcidos léticos, citrico e
glicélico, possuem de formarem quelatos dcidos polibdsicos. Os cétions podem estar na forma
de nitratos, cloretos, oxalatos, acetatos ou hidréxidos que sdo adicionados a solucdo aquosa
concentrada do dcido. A completa complexacdo dos cdtions torna a solucdo limpida. O pH
ideal de complexacdo varia entre 1 e 4, dependendo do cédtion. Os complexos tipicos citrato—
ion metélico sdo muito estdveis em fun¢do da forte coordenacdo que envolve dois grupos
carboxilicos e um hidroxilico. Estes quelatos podem esterificar, quando aquecidos, com um
polidlcool e polimerizar a temperaturas mais elevadas formando uma resina intermedidria que
em seguida € calcinada.

O método de Pechini tornou-se popular quando aplicado para a fabricacdo de pds de
estrutura perovskita para eletrodos magnetodindmicos de alta temperatura (MHD) em 1970.
Este método tem chamado muita atencdo uma vez que possibilita a obtengcao de materiais com
uma melhor distribuicio do tamanho de particulas, controle da estequiometria, boa
sinterabilidade, temperaturas de tratamento relativamente baixas, curto ciclo de fabricacio e
consequentemente baixo custo (GOMES, 2005).

Essas reagdes ocorrem em temperaturas entre 90 e 120°C, com a evaporacdo do
excesso de dgua favorecendo a formacdo da resina polimérica, que pode ser usada para
preparar tanto filmes finos quanto pds. A Figura 2.8 ilustra as reagdes envolvidas no método
Pechini (SANTOS, 2002).

A idéia geral deste processo se baseia na distribuicdo uniforme dos cations pela
estrutura polimérica, assumindo que ocorre pouca segregacao dos mesmos devido ao aumento
da viscosidade. Este aumento da viscosidade proporciona uma diminui¢do da mobilidade dos

cations e o aprisionamento destes na cadeia polimérica (MAURERA, 2002).
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Figura 2.8 — Reagdes envolvidas no método Pechini (GOMES, 2005).

Para obtencdo dos pds, a resina polimérica é posteriormente decomposta por
tratamentos térmicos (300-500 °C), com o propodsito de eliminar o excesso de material
organico e obter a fase desejada, respectivamente (GOMES, 2005).

A primeira etapa da calcinacdo para eliminag@o do excesso de matéria organica ocorre
em torno de 300 °C. Esta pré-calcinacdo provoca a quebra parcial do polimero e a sua
expansdo, pelo aprisionamento dos gases liberados como produto da combustdo, dando
origem a um material semicarbonizado, fragil, de coloracao preta, denominado de precursor
polimérico (PORTO, 2004).

A forma e o tamanho das particulas dos pos ceramicos produzidos por esse método sao
determinados principalmente pela morfologia da resina. Assim, para produgdo de 6xidos
mistos, finos e sem grandes aglomerados, sdao preferidos precursores que apresentem uma alta
porosidade e fragilidade (MAURERA, 2002).

O 4cido citrico e o etileno glicol sao muito utilizados neste método por apresentarem
aspectos de fundamental importancia, tais como:

» O 4cido citrico forma complexos do tipo quelatos estdveis com muitos fons
metalicos, exceto os monovalentes;

» O etileno glicol pode estabilizar o complexo metal-acido citrico, pois possui
dois grupos funcionais hidroxi-dlcool com grande afinidade da complexacao
por ions metalicos;

» O 4cido citrico contém trés grupos carboxilicos (-COOH) e o etileno glicol
dois grupos hidroxilicos (-OH), o que favorece a ocorréncia de reacdes

sucessivas de esterificacdo entre eles para formagao de uma resina polimérica.
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Em resumo, o uso desse método tem suas vantagens e desvantagens. Homogeneidade
quimica dos multicomponentes, controle direto e preciso da estequiometria de sistemas
complexos em temperaturas relativamente baixas, pds-ceramicos com particulas muito finas e
simplicidade de processamento sdo algumas de suas vantagens. A desvantagem do método
estd na alta quantidade de matéria organica que gera uma grande perda de massa e emissao de

CO, (PORTO, 2004).

2.6.4. Pentoxido de niobio — Nb,O;

A abundancia do ni6bio na Terra é de aproximadamente 20 ppm. O elemento nunca
foi encontrado livre na natureza. E encontrado em minerais tais como niobita (columbita) (Fe,
Mn)(Nb, Ta),0¢, niobita-tantalita [(Fe, Mn)(Ta, Nb),O¢], pirocloro (NaCaNb,O¢F ), e
euxenita [(Y, Ca, Ce, U, Th) (Nb, Ta, Ti),O¢]. Minerais que contém nidébio geralmente
apresentam o tantalo em sua composi¢do. Os principais paises produtores de nidébio sdo o

Brasil, com 60% da producao, Canadd, Nigéria e Zaire NOWAK, 1999).

Em alta temperatura de reducdo (800-1300°C) com H,, o Nb,Os torna-se um diéxido
NbO,; preto azulado, que possui uma estrutura rutilo distorcida e diamagnética, sendo esta
reducdo reversivel. A estrutura NbO, s6 existe quando a razdo do oxigénio é mantida préxima
de 2. Assim, um 6xido de composi¢do NbO, o9 apresenta linhas de difracdo de raios-X que sdao
caracteristicas do pentéxido mesmo que este contenha somente um pequeno excesso de
oxigénio (NOWAK, 1999).

Reduzindo novamente o Nb,Os (1300-1700°C), produz-se o monéxido NbO, que é
cinza, com uma estrutura ciibica que apresenta condutividade metélica. As linhas de difragcdo
de raios-X do NbO, comecam aparecer no NbOj o4, enquanto os 6xidos NbOggs a NbOy g7
mostraram linhas de difracdo de raios-X que sdo caracteristicas do metal (NOWAK, 1999).

O pentéxido hidratado, conhecido como 4cido nidbico, € obtido como um precipitado
branco com uma quantidade de dgua indeterminada, quando os complexos soltiveis do metal
sao hidrolisados ou quando a solu¢@o de nidbia € acidificada. O 4cido nidbico € um 6xido
polimérico insolivel e parece que essa polimerizagdo ocorre através da eliminagdo

intermolecular da dgua entre unidades tais como: Nb(OH)s ou NbO(OH); (GUARINO, 2005).
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O 6xido de nidbio hidratado (Nb,Os.nH,0O, 4cido nidbico) apresenta ambos os sitios
sobre sua superficie, os sitios dcidos de Lewis (que aumentam com o aumento da temperatura
de prétratamento acima de 500°C) e os sitios dcidos de Bronsted (que sdo mais abundantes a
100 °C e diminuem em altas temperaturas) (NOWAK, 1999).

O niébio € um O6xido tipico do efeito SMSI (Strong Metal-Support Interaction). As
atividades cataliticas de reacOes sensiveis a estrutura tais como hidrogendlise de
hidrocarbonetos, sdo fortemente suprimidas pelo SMSI, mas a supressdo foi moderada em
reacOes insensiveis a estrutura, tais como desidrogenacdo de hidrocarbonetos (NOWAK e
ZIOLEK, 1999). O uso de Nb,Os na conversao de hidrocarbonetos ¢ mostrado por (LOPES,
2003). Foi mostrado no trabalho anteriormente citado, que na conversdo do n-heptano, todos
os catalisadores suportados em nidbia mostraram uma alta seletividade para a formacao de
olefinas.

O efeito SMSI € atribuido a migracdo de espécies reduzidas do suporte para a
superficie metdlica. A presenca desse efeito altera as propriedades do catalisador nas reagdes
de hidrocarbonetos. A interpretacdo deste fenomeno € ainda discutida na literatura por dois
modelos principais: o efeito geométrico e o efeito eletronico. O efeito geométrico explica o
fenomeno SMSI pela diluicdo das particulas metdlicas pelas espécies reduzidas do suporte,
influenciando as reagdes pela sua sensibilidade a estrutura de particulas metélicas. O efeito
eletronico envolve a transferéncia de elétrons dos 6xidos reduzidos para o metal, alterando

assim a energia de adsor¢do das moléculas hidrocarbonicas (ARANDA, 1995).
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3. Metodologia

3.1. Sintese dos catalisadores

3.1.1. Materiais

A seguir sdo descritos os materiais empregados, a metodologia para a sintese dos
catalisadores, as técnicas de caracterizacdo dos materiais e produtos obtidos, a unidade

reacional usada na avaliacdo catalitica e as condi¢cdes operacionais.
Na Tabela 3.1, sdo apresentados os reagentes que foram usados na sintese dos catalisadores.

Tabela 3.1 — Reagentes usados na sintese das perovskitas.

Nome Procedéncia Grau de Pureza %
Nitrato de Ferro 111 Merck 99.5
Nitrato de cobre Merck 99.5
Nitrato de lantanio hexahidratado Merck 99.5
Pentéxido de niébio CBMM -
Acido citrico monohidratado Merck 99.5
Etileno glicol Merck 99,5
2-Propanol Alfa Aesar 99,7

Os equipamentos usados durante a sintese foram:
e Reator para sintese provido de agitacao e aquecimento;
¢ Banho termostatizado (ajuste da temperatura do meio reacional);
e Estufa (secagem de vidrarias, etc..);
e Mufla (calcinagdo dos materiais);

e Vidrarias e acessorios em geral.
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3.1.2. Metodologia de sintese

Foram preparados catalisadores do tipo perovskita (LayCuFe,O3.5) a partir do método
de precursores poliméricos (Pechini), usando-se sais de nitrato de Fe, Cu e La como fonte do
metal, 4cido citrico como formador de quelante e etileno glicol como agente polimerizante. O
teor de lantanio foi variado de 0 até 1 mol na composi¢do quimica do catalisador, com
incrementos de 0,2. Estes materiais foram entdo suportados em Nb,Os, com o intuito de
fazermos uma avaliacdo da influéncia do teor de lantanio e do suporte no desempenho do

catalisador.
3.1.2.1. Metodologia de sintese para os catalisadores nao suportados

Foram adicionados 400 mL de dgua destilada no reator para sintese sob agitacao e
aquecimento, com rampa de aquecimento de 5 °Cmin™'. Quando se atingiu a temperatura de
70 °C adicionou-se acido citrico (AC) e manteve-se o sistema sob agitagdo durante 20 min.
Transcorrido este tempo, foi agregado nitrato de ferro a solu¢do de acido citrico diluido e
agitou-se a mistura durante 40 min. Em seguida, adicionou-se nitrato de cobre seguido de
agitacdo por mais 40 min. Finalmente, foi inserido nitrato de lantanio e a solucdo agitada
durante 20 min. Apds esta etapa, a temperatura foi elevada para 90 °C e se adicionou etileno
glicol (EG), mantendo-se por 60 min. No final, obteve-se um gel viscoso de cor verde escura.
Nenhuma turbidez ou precipitacdo foi observada durante o processo de polimerizagdo. A
resina foi entdo pré-calcinada em forno tipo mufla nas condi¢des apresentadas na etapa I da
Tabela 3.2. Como resultado, obteve-se um material em forma de pé de cor cinza escura. O pd

obtido foi entdo calcinado nas condi¢des listadas na etapa II da Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Condig¢des de preparo de amostra sem suporte.

Etapa T; (°C) Tt (°C) B(°Cmin™) Tempo (min)
30 100 5 60
I 100 350 10 120
350 30 - 60
30 900 10 240
i 900 30 - 60
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Na Figura 3.1 € apresentado um fluxograma com a metodologia descrita no preparo

dos catalisadores com e sem suporte.
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MEV, TPD, BET MEV, TPD, BET

Figura 3.1 - Fluxograma simplificado para o preparo do catalisador. Linhas cheias, catalisador

nao suportado. Linhas pontilhadas, catalisador suportado.

3.1.2.2. Metodologia de sintese para os catalisadores suportados

O material obtido na etapa anterior foi misturado com 2-propanol dentro de um becker
com agitacdo. Em seguida a suspensdo foi aquecida até 60 °C e ao se atingir esta temperatura,
foi adicionado o pentéxido de nidbio na proporcdes de 1:1 entre o catalisador e o suporte. O

material foi entdo calcinado nas condig¢des listadas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Condic¢oes de preparo de amostra suportadas em Nb,Os.

Etapa T; (°C) Tt (°C) B(°Cmin™) Tempo (min)
I 30 900 10 240
900 30 - 60

As composicdes quimicas tedricas das perovskitas sintetizadas com e sem suporte,

estdo listadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Composic¢ao tedrica das perovskitas e técnicas de caracterizagao

Composicao tedrica dos catalisadores Técnicas de
Y

sem suporte com suporte caracterizacao

1 LaCU(),4FC(),603 LaCuo,4Feo,603fN b205

0,8 Lao’gCU()’4FC(),603 La(),8CU.(),4Fe()’603ﬂ\Ib205

DRX,EDX,
0,6 La0,6Cu0,4Feo,603 La(),6Cu(),4Fe(),603/N b205

MEV ,BET,
0,4 La0’4CU()’4FC(),6O3 La(),4CU.(),4Fe()’603[N b205

TPD, TPR

0,2 LaO’QCU()’4FC(),6O3 La(),2CU.(),4Fe()’603[N b205

0 CU(),4F€(),603 CLI(),4FC(),6O3/ Nb205

3.2. Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1. Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (EDX)

A composicao quimica dos catalisadores foi determinada pela técnica de fluorescéncia
de raios-X, usando um equipamento EDX-700 da Shimadzu instalado no Laboratério de
Ensaios de Materiais do CTGAS-ER. Esta técnica foi usada para confrontar os dados da

composi¢ao real com a tedrica dos catalisadores sintetizados.

3.2.2. Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios-X foi utilizada visando confirmar a formacdo da estrutura
perovskita e identificar a presenca de outros compostos. As andlises foram realizadas pelo

método do p6 em um Difratrdmetro de raios-X (XRD-6000 Shimadzu), instalado no
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Laboratério de Ensaios de Materiais do CTGAS-ER, nas seguintes condi¢des de operagdo:
Radiacdo: CuKa; velocidade de varredura 2 graus por minuto; variacdo do angulo 26: 5° a
80°. As fases cristalinas do material foram identificadas através de software que possui em
seu banco de dados, diversas cartas JCPDS . As composi¢des de fases, por sua vez, foram

estimadas através do refinamento de Rietveld dos difratogramas obtidos.
3.2.3. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura, MEV, foi utilizada com objetivo de se busca
alteracdes morfoldgicas nas perovskitas. As andlises foram realizadas em um microscépio
eletronico de varredura Shimatzu, modelo SSX 550 instalado no Laboratorio de Ensaios de

Materiais do CTGAS-ER. As imagens foram geradas através de elétrons secundarios.
3.2.4. Area Superficial (BET)

A medida de area superficial foi feita por adsorcdo fisica de nitrogénio sobre o
catalisador, pelo método BET. Este método baseia-se na determinacdo do volume de N
adsorvido a diversas pressdes relativas, na temperatura do nitrogénio liquido, a pressdes de até
2 atm e pressoes relativas (P/Py) inferiores a 0,3. Para a realiza¢do deste ensaio, foi usado um
equipamento da Micromeritics ASAP 2020, instalado no Instituto Nacional de Tecnologia no

Rio de Janeiro.
3.2.5. Reducio a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de redugdo a temperatura programada € utilizada para obter informagdes
sobre a redutibilidade de espécies oxidadas, usualmente 6xidos de metais dispersos sobre um
suporte. E uma das trés técnicas mais utilizadas na caracterizacio dinimica de um sélido. Em
esséncia, consiste em reduzir um sélido por meio de um gés redutor com aquecimento em
temperaturas pré-definidas. O consumo de hidrogénio durante a avaliacdo indica a quantidade
de oxigénio eliminado e o grau de reducdo alcangado.

Neste trabalho, as andlises de TPR foram realizadas em um equipamento da
Micromeritics Autochem II 2920, instalado no Laboratério de Processamento de Gas do

CTGAS-ER. A amostra foi colocada em um reator tubular de quartzo em forma de U e
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levada ao interior de um forno cuja temperatura foi controlada por um programador linear que
emprega um termopar tipo K. A temperatura da amostra € medida com um termopar situado
no interior do reator. O gés de saida passa por um “trap” imerso em gelo seco, com o intuito
de condensar a dgua gerada na redug@o. O detector compara a diferenga de condutividade
térmica entre a corrente de andlise e a de referéncia, relacionando esta medida com o consumo
de hidrogénio.

As medidas foram realizadas utilizando aproximadamente 25 mg de amostra,
reduzidas com uma mistura 10 % H,/N, (White Martins) com fluxo total de 50 mLmin"! a

uma velocidade de aquecimento de 10 °Cmin™', da temperatura ambiente até 900 °C.
3.3. Sistema Reacional

Na Figura 3.2, € apresentada fotografia da planta onde os ensaios foram realizados. As
secdes da planta, metodologias dos ensaios e demais operagdes sdo descritas a seguir. Os tags
descritos ao longo do texto sdo apresentados nos fluxogramas de engenharia integrantes do

Anexo L

Reator de leito fixo para ©

r WA sistema de transferéncia I

reacoes de reforma.

Reator slurry:

sintese de FT.

Bloco manifold para

distribuicao e controle Compressor: gas de

da entrada de gases sintese

Figura 3.2 - Planta Fischer-Tropsch.
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A planta FT, do LPG, tem por finalidade avaliar catalisadores para a producdo de
hidrocarbonetos liquidos a partir de gas natural.

A obtengdo de produtos liquidos ocorre através da reacdo de Fischer-Tropsch, onde
gas de sintese (CO + H,) reage em um reator do tipo slurry - que pode operar com até 227
barg de pressdo e temperatura de 454 °C - em presencga de catalisador e condi¢des de pressido
e temperatura previamente definidas.

O gas de sintese pode ser obtido através da reacao de reforma do gés natural em reator
de leito fixo, na secdo da planta denominada de Secdo de Reforma. Nesta secdo, o reator de
leito fixo € carregado com catalisador e continuamente percolado por uma corrente de gis
natural e vapor d’4dgua, podendo operar com até 100 barg de pressdo e temperatura de até 900
°C. Uma outra alternativa para o fornecimento de gds de sintese para o processo é através do
uso do bloco manifold (Figura 3.2) de distribuicao, mistura e controle de vazdes de mondxido
de carbono e hidrogénio puros, instalado na unidade. A vantagem deste Ultimo sistema é o
ajuste da relacdo H,/CO, parametro intimamente relacionado com a distribuicdo de
hidrocarbonetos liquidos obtida na reacdo de Fischer-Tropsch.

Os reatores sdo aquecidos mediante uso de termo resisténcias elétricas e os produtos
liquidos obtidos sd@o condensados em vasos separadores para posterior andlise. A formacdo

dos produtos gasosos, por sua vez, ¢ monitorada continuamente, sendo o tempo de

amostragem e andlise ajustado de forma automatica.

3.3.1. Carregamento e partida do reator Fischer-Tropsch

Na Figura 3.3 é apresentado detalhe do fluxograma de engenharia referente a secdo de
FT que integra documentagdo da planta. Nesta figura é representado de forma esquematica o
reator R-5000 do tipo slurry com sistema de agitacdo que foi usado para a avaliacdo dos
catalisadores.

Adicionou-se previamente no reator R-5000, 40 mL de um fluido de partida, neste
caso, o esqualano (Cs;gHg), necessdrio para a formagdo do meio reacional (slurry). Em
seguida, 2 g de catalisador, foram suspensos neste meio € mantidos sob agitacao constante. O
contato entre o catalisador e o liquido de partida foi mantido através de um sistema de
agitacdo acoplado ao reator slurry.

Esta agitacdo, assim como demais parametros (pressdo, temperatura, velocidade

espacial, etc.) foram devidamente monitorados/controlados via interface com um sistema da
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National Instruments Fieldpoint (aquisi¢io de dados) e Intellution FIX (software de controle),
ambos operando em um microcomputador (PC) configurado em ambiente Windows XP. O
Fieldpoint comunica-se com o PC via porta RS-232, o FIX por sua vez é um software de
automacao e controle com interface grafica que permite o acesso/anédlise dos dados em tempo

real.

ST

Ja-l

Figura 3.3 - Representacdo esquemdtica do reator slurry usado na sintese de FT.
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Na Figura 3.4 € apresentado tela do sistema de controle e aquisi¢io de dados com

representacdo do reator para sintese de FT.

Figura 3.4 — Sistema de controle e aquisicao de dados da planta FT.

O reator R-5000 foi aquecido até 280 °C através de um forno elétrico HTR-5010
montado ao longo de seu corpo, sendo a temperatura ajustada através do controlador TIC-
5010. A taxa de aquecimento foi de 10 °Cmin” e a temperatura do meio reacional foi
monitorada através de um termopar TI-5012. Esta operacao foi conduzida sob fluxo de 53,4
mL min”' de H, e 79,6 mL min"' de CO. A linha de saida do reator (em ago inox 316 de % *)
foi aquecida através do HT-5001 visando manter a temperatura dos produtos até sua chegada
aos sistemas de separacdo. O ajuste deste parametro foi feito através do controlador TIC-
5001. A velocidade espacial empregada foi de 4 h' e a relacdo H,/CO igual a 0,67. As
correntes da fase gasosa foram monitoradas continuamente e tdo logo a concentragdo de CO,
foi estabilizada, a pressao do reator foi incrementada até 20 bar, a uma taxa de 6 barh™! sendo
mantida através do PIC-5000 que recebe sinais do transdutor de pressao PT-5000 e modula a
valvula controladora de pressao PV-5000. O Reator possui um disco de ruptura (PSE-5003)
como sistema de protecdo em casos de sobre-pressdo. Assim que o reator R-5000 atingiu a
pressdo de 20 bar, a temperatura foi incrementada de 280 °C para 340 °C a uma taxa de 10 °C

min’".
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3.3.2. Secao de separacao dos produtos

O processo reacional € continuo e os produtos obtidos no reator R-5000 fluem para um
vaso separador V-5000 (Figura 3.3) onde liquidos pesados podem ser recuperados desta
corrente. O trace de aquecimento HT-5013 € ajustado por um controlador de temperatura
TIC-5013, sendo este aquecimento necessdrio para o controle da temperatura de coleta dos
produtos. Esta temperatura ficou em torno de 130 °C. Os componentes mais leves presentes
na corrente de produtos, saem pelo topo do V-5000 e fluem através de um sistema de
refrigeracdo SP-01 (-2 °C), para em seguida ingressarem no vaso de coleta a frio V-6100
interligado com o LG-6011 que atua como coletor de produtos. O liquido obtido no LG-6011
pode ser drenado com o uso da vdlvula HV-6011. Os produtos gasosos que deixam este
separador fluem através de um regulador de pressao PCV-6016 usado para manter a pressao
do sistema.

Na Figura 3.5 € apresentado o vaso separador/coletor de produtos frios.

W46 E
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Figura 3.5 - Detalhe do sistema de separagdo e amostragem de produtos.
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3.3.3. Analise dos produtos

As andlises dos produtos foram feitas em tempo real para a fase gasosa e apds a
amostragem nos vasos separadores para a fase liquida. O método usado foi a cromatografia
em fase gasosa, com dois cromatégrafos ThermoElectron Trace GC Ultra que sao
apresentados na Figura 3.6. O primeiro cromatégrafo é equipado com dois detectores de
condutividade térmica (TCD) e um detector de ionizacdo de chama (FID). Este equipamento
foi usado para avaliar os compostos gasosos (CHy, CO, CO,, H,, N,) provenientes do R-5000.
Os componentes injetados sdo adsorvidos em trés colunas: uma Porapak-N para reter o
diéxido de carbono e duas peneiras moleculares 13X para os demais componentes.

As misturas padrao (MP) usadas para a calibragdao do equipamento sdo apresentadas na

Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Padrdes — gés de reforma

Componente | MP1 (%) | MP2 (%) | MP3 (%)
CO 70,03 12,1 40,91
CO, 3,03 7,09 5,07
07} 0,501 0,497 0,493
CH4 15,03 5,03 10,03
H, 7,84 69,67 38,92
N, 3,57 5,61 4,58
Soma 100 100 100

O segundo equipamento possui um detector de ioniza¢do de chama e uma vélvula de

injecdo on column com acionamento manual. Neste equipamento foram realizadas as

amostras dos componentes em fase liquida coletados nos vasos V-5000 e LG-6011.

José Roberto de Souza, Julho/2010

42



Metodologia

Cromatografos para

analise de produtos.

Figura 3.6 - Sistema de andlise para as reagdes FT

Os padrdes empregados na calibracido deste equipamento sdo: ASTM D5442 (Supelco
502243), mix de olefinas (Supelco 44589), mix de n-parafinas (Supelco 44585-U). Ambos os
equipamentos possuem um software (Cromquest) de controle, aquisicdo e tratamento de

dados.

3.3.4. Definicao das condicoes dos testes de avaliacao dos catalisadores

Devido o numero significativo de amostras a ser avaliadas, a saber, 12, e a planta
piloto onde os testes foram realizados apresentar elevada taxa de uso em diversos contratos e
projetos, adotou-se a seguinte metodologia exploratdria - cujos parametros estdo listados na
Tabela 3.6 para determinagdo das condi¢des operacionais para os demais ensaios:

Adicionou-se uma amostra de aproximadamente 2 g de CugsFepcO3 ao sistema de
reducdo e elevou-se a pressdo até 8 bar , a temperatura até 280°C (rampa de 10 °Ch™), a
velocidade espacial (GHSV) foi mantida em 4 h'l, a vazdo de 53,4 cm’min para o Hy e de
79,6 cm’min’! para o CO e a razdo H,/CO = 0,67.

Ao término do periodo de redugdo, considerado apds a estabilizacdo da concentracao

de CO,, foi dado inicio a primeira reacdo, mantendo-se as mesmas condi¢des operacionais por
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um periodo de 10 h. As demais reacdes também tiveram um periodo de reacdo igual a 10 h
apés a estabilizacdo das condicdes operacionais, conforme descrito na Tabela 3.6. As
alteracdes na pressdo (reacdo 1 - 3) foram feitas com uma taxa de 6 barh™'e na temperatura

(reacdes 3 - 5), com uma taxa de aquecimento de 10 °Ch™.

Antes do inicio da contagem do tempo de 10 h para cada reacdo, era realizada a
amostragem de liquidos nos vasos coletores de modo a deixd-los isentos de produtos para as

proximas reacoes.

Tabela 3.6 - Condi¢des operacionais usadas na etapa de avaliacdo preliminar.

Presio Temp. GHSV Vazao Tempo
Etapas ) H,/CO
P bar) | (O G | mimin’ h

H,=53,4

Reducdo 8 280 4 0,67 12
CO=179,6
H, =534

Reacao 01 {8 280 4 0,67 10
CO=179,6
H, =534

Reacao 02 {14 280 4 0,67 10
CO=179,6
H, =534

Reacdo 03 {20 280 4 0,67 10
CO=179,6
H, =534

Reacdo 04 20 310 4 0,67 10
CO=179,6
H, =534

Reacdo 05 120 340 4 0,67 10
CO=179,6
H, = 66,8

Reacdo 06 {20 340 5 0,67 10
CO =998
H, = 80,2

Reacdao 07 120 340 6 0,67 10
CO=119,7

Reacdo 08 120 340 4 H,=CO =66,5 {1 10
H,=75,9

Reacao 09 120 340 4 1,33 10
CO=57,1
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAO



Resultados e discussdo

4. Resultados e discussao

4.1. Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1. Composicao Quimica

Na Tabela 4.1, s@o apresentadas as composicdes quimicas tedricas e experimentais,

obtidas via EDX, dos materiais sintetizados. Apesar dos coeficientes estequiométricos obtidos

apresentarem pouca variabilidade com a carga molar de lantanio adicionada durante a sintese,

perceberemos mais adiante que as perovskitas sintetizadas possuem percentuais de fases

bastante distintos, sendo este parametro um dos principais responsdveis pela atividade do

material.

Tabela 4.1 - Composigdes tedricas e experimentais obtidas através de EDX para as

perovskitas sintetizadas.

! Composicio Quimica

y : : Experimental usando-se
i Tedrica i
i i EDX
0 : Cuo4Fe),60345 : Cuo.49Fe 5103
0,2 i Lag 2Cuo4Feo 6035 i Lag 35Cu033Fe0320345
0,4 i Lag 4Cuo4Feo 6035 i Lag 33Cuo36 Feo 310345
0,6 i Lag 6Cuo 4Feo 6035 i Lag 35Cu033Fe0320345
0.8 i Lag sCuo4Feo 6035 i Lag 34Cug35Fe0 310345
1,0 i LaCug 4Feo 60315 : Lag35Cu0.34F€0320345

José Roberto de Souza, Julho/2010
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4.1.2. Difracao de raio-X

A identificacdo dos materiais obtidos foi realizada por comparacdo com os dados do
JCPDS-International Center of Diffraction Data. Observa-se a formacao da estrutura do tipo
perovskita em todas as amostras sintetizadas, conforme apresentado na Figura 4.1. No
difratograma para as amostras de La,Cug4Fe)Os3:5 (0 < y < 1) sdo apresentados os picos
correspondentes as fases das perovskitas representada pelas letras P e S. Visualiza-se também
as fases para o Fe,O; (JCPD 73-0603) e para o CuO (JCPD 80-1268). Um outro fato

observado, é que na auséncia de lantanio, a perovskita obtida € do tipo Ruddlesden Popper

(RP).
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Figura 4.1 - DRX para a série de perovskitas sintetizadas (y = quantidade de lantanio,

mol; P = perovskita; F = Fe,03; C = CuO; S = perovskita RP).
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Os parametros de célula e o sistema cristalogrifico para os catalisadores no
suportados sdo apresentados na Tabela 4.2. Todas as perovskitas obtidas com a inser¢dao de
lantdnio em sua estrutura apresentaram um sistema cristalografico com configuracdo
ortorrdmbica (JCPDS 74-2203). A amostra de CugsFep 0345, por sua vez, apresentou sistema
cristalografico cubico. Os parametros de células a, b e ¢ foram praticamente 0os mesmo para
todos os materiais obtidos nesta série, independente do teor de lantanio usado durante a

sintese.

Tabela 4.2 - Parametros de rede e sistema cristalografico para as perovskitas sintetizadas.

i Sistema Parametros de rede (A) :
i Amostra . Lo !
i cristalografico a b c |
| CuFe,0y4 Ciibico 8,37 ' 8,37 18,37 |
| Lag2Cug,003Fe0220063 | Ortorrdmbico | 5,55 5,56 17,87 |
| Lag4CuogiFeossO120 | Ortorrdmbico | 5,55 {556 17,87 |
i LaO,6CuO,01F€0,6701,91 : Ortorrdmbico : 5,55 : 5,56 : 7,87 :
i LagsCugoFeg 870252 | Ortorrdmbico | 5,55 i 5,56 | 7,87 |
i LaCugoFe 030314 | Ortorrdmbico | 5,55 i 5,56 | 7,87 |

O tamanho médio do cristalito das amostras foi calculado usando-se o método de
refinamento de Rietveld (RF). Estas informacdes estdo listadas na Tabela 4.3, onde se pode
verificar que o tamanho do cristalito decresce com o incremento de lantanio, exceto para a
amostra com y = 0,2. Todas as amostras apresentam alta cristalinidade, confirmando a
homogeneidade na formacdo das fases obtidas. O elevado tamanho do cristalito indica
possivel sinterizacdo entre as particulas do material. O decréscimo do tamanho do cristalito,
para as amostras com y variando de 0,2 até 1,0, pode estar associado ao efeito do lantanio

minimizar a sinterizacao das particulas do material.

Tabela 4.3 - Tamanho do cristalito e cristalinidade das perovskitas sem suporte.

Amostra T.a ma.nho do Cristalinidade (%)
cristalito (nm)
CuFe,04 121 80
Lag 2Cug,003Fe0,2200,63 80 97
Lag 4Cug01Fe0 460129 97 80
Lag 6Cug,01Fe0 670191 90 97
Lag gCuy 02Fe 8702 52 90 93
LaCU.(),()zFCL()gO3’14 69 96
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Na Tabela 4.4 sdo apresentadas as fases presentes em cada amostra decorrente do uso do
método de refinamento de Rietveld aos resultados de difracdo de raio-X. A distribuicao de
fases € apresentada, confirmando a presenca de fases secunddrias, notadas previamente nos
difratogramas de raio-X. Para eliminar as fases secunddrias e indesejaveis, os parametros de
sintese podem ser otimizados, através da complexacao do cdtion metélico durante a formagao
do citrato.

Percebe-se na Tabela 4.4, que o percentual da espécie LaFeO; incrementa com a
quantidade de lantanio, exceto para y = 0,2. Os altos valores desta espécie indicam que
ocorreu grande substituicdo de lantanio no 6xido misto de cobre e ferro. O percentual de fase

Fe,Os3, por sua vez € inversamente proporcional a quantidade de lantanio adicionada.

Tabela 4.4 - Identificacdo de fases das amostras sintetizadas.

Amostra .
LaFeO; Fe,03 CuO Fe,CuQy
CuFe,04 - 1,06 1,02 97,92
Lag»Cug003Fe0 220063 | 94,07 4,71 1,22 -
Lag 4Cug01Fep 4601 29 91,54 6,43 2,03 -
Lag ¢Cugo1Feo,6701.91 93,73 5,12 1,15 -
Lag sCug noFeo 370252 93,81 4,07 2,12 -
LaCug Fe; 030314 94,12 3,71 2,17 -

Conforme apresentado na Figura 4.1 e na Tabela 4.4, o catalisador mostra picos
caracteristicos de Fe,O3; que pode ser reduzido a carbeto de ferro (HONG, HWANG, et al.,
2001). A atribuicdo da formacao de carbeto de ferro esté significativamente relacionada com a
atividade na sintese de FT. (LI, LI e KRISHNAMOORTHY, 2001). Além disto, FeC, Fe;O4 e
ferro metdlico, vém sendo propostos como estruturas ativas na sintese de FT (HONG,
HWANG, et al., 2001).

Na Figura 16, sdo apresentados os difratogramas para as amostras suportadas. Os picos
correspondentes as fases das perovskitas, sdo representados pelas letras P e S. Visualiza-se
também as fases para o Fe,O3 (JCPD 73-0603) e para o CuO (JCPD 80-1268), assim como
para o Nb,Os, representado no difratograma pela letra N. Assim como no caso anterior a

auséncia de lantanio favorece a formagao de uma perovskita do tipo Ruddlesden Popper (RP).
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Figura 4.2 - Difracdo de raio-X para as perovskitas suportadas em pentéxido de nidbio. (y =

quantidade de lantanio (mol); N = Nb,Os; P = perovskita ;F = Fe,03. C = CuO; S = perovskita

RP).

Na Tabela 4.5, sao apresentados os parametros de célula e o sistema cristalografico

para os catalisadores suportados em Nb,Os. Todas as perovskitas apresentam um sistema

cristalografico semelhante ao que foi observado nas perovskitas ndo suportadas. Isto sugere

que a metodologia de impregnacdo de Nb,Os foi eficiente e ndo interferiu na estrutura da

perovskita sintetizada para atuar como catalisador FT.

Tabela 4.5 - Parametros de rede e sistema cristalografico para as perovskitas suportadas em

Nb,Os,

i Sistema Parametros de rede (f&) |
! Amostra . - :
! cristalografico a b c |
i CuFe,04 Cubico 842 | 842 | 842 |
i Lao’zcuO’003Fe()’220()’63 i Ortorrombico i 5,55 : 5,55 : 7,77 :
i La0,4Cu0’01Feo’4601,29 : Ortorrdmbico : 5,55 : 5,55 : 7,77 :
| LagsCuoiFegs70101 | Ortorrdbmbico | 5,55 | 555 | 7,77 |
| LagsCupoFes7025, i Ortorrdmbico | 5,55 i 5,55 | 7,77 |
| LaCugooFe 00514 | Ortorrdmbico | 555 | 555 | 777 |

José Roberto de Souza, Julho/2010
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O tamanho do cristalito e a cristalinidade para as amostras suportadas estao listadas na
Tabela 4.6. Verifica-se que o tamanho do cristalito ndo apresenta correlacio direta com o teor
de lantanio, porém seu alto valor fornece indicios de sinteriza¢do das particulas presentes nas
amostras. A presenca de Nb,Os reduz a sinterizacdo obtendo cristalitos de tamanho menores
comparados com as perovskitas ndo suportadas, o que indica que o Nb,Os realmente atua

como suporte favorecendo a dispersao da perovskita.

Tabela 4.6 — Efeito do Nb,Os no tamanho do cristalito e cristalinidade das perovskitas

suportadas.
Amostra Tamanho do Cristalinidade
cristalito (nm) (%)

CuFe,04 64 80
Lag »Cuo 003F€0,2200,63 74 78
Lag 4Cug,01Fe0 4601 29 82 83
Lag ¢Cug1Feo 6701 91 70 81
Lag sCug 2Fep 870252 100 79
LaCug p2Fe; 030314 93 88

Com exce¢do do composto com y = 1, todos os demais materiais obtidos, apresentam
cristalinidade em torno de 80 %. A amostra anteriormente citada possui cristalinidade acima
de 88 %. Ao comparar esta série de perovskitas com a anterior, percebe-se que a introducdo
do suporte, diminui suavemente a cristalinidade da amostra.

Na Tabela 4.7 sdo apresentados os resultados para os percentuais de fases obtidos nas
amostras sintetizadas e suportadas. Percebe-se que o percentual da espécie LaFeO;
incrementa com a quantidade de lantanio adicionada a amostra durante a sintese, exceto para a
amostra com y = 0,2. Os percentuais de fases relativos ao Fe,O3 e ao CuO, por outro, sdo
inversamente proporcionais a quantidade de lantanio adicionada, indicando a substitui¢ao

destas fases pela perovskita LaFeO; durante a sintese.
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Tabela 4.7 - Identificacao de fases para as perovskitas suportadas em Nb,Os.

Amostra e
LaFeO; Fe, 03 CuO | Nb;Os5 | Fe,CuOy
CuFe,04 - 1,03 1,14 0,71 97,12
Lag »Cug003Fe0 220063 i 93,15 2,94 1,14 2,77 -
Lap 4Cugo1Fep 460129 | 62,98 16,88 4,37 15,77 -
Lap cCugo1Feo 670101 ! 78,21 6,93 3,02 11,84 -
Lap sCupnFeo 70250 | 84,13 5,07 2,59 8,21 -
LaCug 2Fe; 0303 14 90,15 4,12 1,56 4,17 -

4.1.3. Avaliacao morfologica

Para encontrar diferengas morfologicas nas amostras sintetizadas em fun¢ao da adicao
de lantanio e do suporte, foram realizadas andlise de microscopia eletronica de varredura
(MEV) nas seguintes amostras: Cupa4Feos03; CugsFepc03/Nby,Os; LaCug4FepO3 e
LaCug 4FecO3/Nb,Os, que representam os catalisadores suportado/ndao suportado com
auséncia de lantanio e teores maximos de lantanio para amostras suportadas e nao suportadas.

A microestrutura apresentada em todas as amostras avaliadas indica que as dimensdes
das particulas estdo na regido de sub-micron e em forma de aglomerados resultando em uma
estrutura aberta ou porosa.

Na Figura 4.3 ¢ apresentada a morfologia da amostra Cug4Fe O3, com aumento de
2000 X. Percebe-se a presenca de particulas extremamente finas e uniformes em forma de
aglomerados. Existem indicios de sinterizacdo de particulas em virtude da presenca de
fronteiras e formacdo de pescocos, corroborando os resultados do tamanho do cristalito

apresentados na Tabela 4.3.
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Figura 4.3 - Morfologia da amostra Cug 4Fe( 603

Na Figura 4.4, é apresentada a morfologia da amostra Cug4FepcO3/Nb,Os, com
aumento de 2000 x. Novamente € identificada sinterizacdo entre as particulas, pois existe
formacgao de pescocos e fronteiras bem delineadas. Observou-se também a formagao de fases
distintas entre os aglomerados, indicando que o Nb,Os realmente estd suportando a fase

FCQCUO4A

Probe Mag WD Det I i
30 x 2000 10 SE

Figura 4.4 - Morfologia da amostra Cug4Fe ¢03/Nb,Os
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Na Figura 4.5, é apresentada a morfologia da amostra LaCug 4Fep O3 com ampliacao
de 5000 X. A introducdo de lantdnio na amostra favorece a formagdo de aglomerados

esféricos e uniformes que se agrupam em estrutura maior.

Probe Mag WD Det | i 2
30 x5000 it SE

Figura 4.5 - Morfologia da amostra LaCug 4Fe( 603

Na Figura 4.6 é apresentada a morfologia da amostra LaCug4Fec03/Nb,Os com
ampliacao de 5000 X. A introducdo do suporte resulta em fases distintas de sinterizag@o, pois

se visualiza a presencga de duas fases com morfologias distintas.

AccV Probe Mag WD Det
20.0kY 30  x5000 10 SE

Figura 4.6 - Morfologia da amostra LaCug 4Fe( 603/Nb,Os
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4.1.4. Determinacao das areas superficiais através do método de BET

Em geral, a drea superficial de perovskitas obtida através de métodos quimicos, varia
em torno de 40 ng'l (SILVA, 2004). Neste trabalho, os resultados das dreas superficiais para
as amostras, sdo apresentados na Figura 4.7. Se observa que apesar do suporte ter sofrido
dréstica reducdo em sua drea — de 34 m°g’ (FABIANO, 2006) para 2 m’g’ - a série de
catalisadores suportados, apresenta dreas relativamente maiores que as amostras nao
suportadas.

Ao calcinar amostras de perovskitas nas temperaturas de 750 °C e 950 °C, (BEDEL,
ROGER, et al., 2005), verificaram que o incremento da temperatura reduzia a drea especifica
das amostras estudadas. Deste modo, a redugdo nas dreas dos materiais obtidos neste trabalho,
estd relacionada com a sinterizacdo das particulas das amostras na etapa de calcinacdo. Este

fato € corroborado pela avaliagdo de microscopia eletronica, conforme ja discutido.

25 - W Perovskita com suporte
B Perovskita sem suporte
2 -
>
=
— 1’5 -
©
S
5
a 17
=3
7]
©
s i
o l
0
0] 0,2 0,4 0,6 0,8
Quantidade de lantanio ( mol)

Figura 4.7 - Areas para as perovskitas com e sem suporte

Com excecdo da amostra com y = 0,6, as dreas especificas das amostras nao
suportadas sdo incrementadas significativamente com a inser¢do de lantanio, chegando a
aumentar entre 7 e 12 vezes quando comparadas com a amostra isenta de lantanio. Foi
verificado em trabalho (BEDEL, ROGER, et al., 2005), que a drea da perovskita estudada,

incrementava com o aumento do teor de lantinio.
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Para o caso das amostras suportadas, a 4rea incrementou em até 70 vezes quando
comparado com a amostra ndo suportada. Os resultados de microscopia eletronica reiteram o
fato de o suporte minimizar os efeitos decorrentes da sinterizacdo entre as particulas do

material.
4.1.5. Reduciao com Temperatura Programada - TPR
Uma vez que o metal € a fase ativa na sintese de Fischer—Tropsch, ateng¢do especial

deve ser dada a reducdo do catalisador. Os perfis da redu¢do dos materiais sintetizados estdao

representados na Figura 4.8.

© ‘——/\¥ y=06
1 j///—[
8 y=04
b y=02
o RS
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o
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O]
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T T T T T l T T T T T I T T T T T l T T T T T [ T T T T T I
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4.8 - Perfis de TPR para as perovskitas sintetizadas.

Na Tabela 4.8, sao apresentados os eventos de redugdo ocorridos e suas respectivas
temperaturas. Os resultados foram obtidos através da deconvolucao dos perfis de TPR que sdo
apresentados na Figura 4.8. A série de catalisadores sem introduc@o do suporte apresenta trés
principais eventos de reducao.

Para a série de catalisadores com lantdnio, pequenos desvios nos perfis de

temperaturas de reducdo sdo observados. A redugdo simultanea de Fe,O3; e CuO ocorre em
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relagdes de raio atomico Fe:Cu menor que 60:40. Para o caso de altas relacdes entre os raios
do Fe:Cu, dois picos distintos sdo observados no TPR devido sua segregacao (JIN e DATYE,
2000). Nas condi¢des de segregacdo, a caracteristica de dissociagdo do hidrogénio decresce,
atingindo um baixo grau de reducio do 6xido de ferro, que eventualmente reduz a capacidade
catalitica. Os resultados de TPR e as atividades dos materiais presentes neste trabalho

correlacionam bem estas observacoes.

Tabela 4.8 - Eventos ocorridos na reducao da série de perovskitas sintetizadas

Amostra Evento T (K) Volume (ngsolid'l) %
CuO == Cu,0O 568 73,8 20,7
y= 0 F6203 == FG304 609,35 171,6 48,1
Fe,CuO 784,48 111,1 31,1
Cu™ ==Cu'* 497,25 41,3 25,5
y= 0,2 F6203 == FG304 579,85 29 17,9
LaFeO; 1274.6 91,4 56,5
Cu'"==Cu’
563,75 68,7 43,5
y= 0,4 F6203 == Fe3O4
LaFeO; 1315 89,3 56,5
Cu”" == Cu"” 525,75 27,1 19,1
Cu'*==Cu’
y=0,6 561,95 31,6 222
F6203 == Fe3O4
LaFeO; 1265,5 83,2 58,6
Cu”* == Cu"” 498,55 25,5 17,8
Cu'*==Cu’
y=0,8 553,15 33,1 23
F6203 == FG304
LaFeO; 1274.4 85,1 59,2
Cu'*==Cu 567,85 34,7 24,1
y= 1,0 F6203 == FG304 582,25 25,2 17,5
LaFeO; 1273,5 83,9 58,3

No caso dos catalisadores suportados em Nb,Os, os principais eventos de reducao
ocorridos e suas respectivas temperaturas apos deconvolu¢do dos perfis de TRP sao

apresentados na Tabela 4.9 e na Figura 4.9. A série de catalisadores suportados apresenta
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quatro principais eventos de reducdo. Percebe-se um deslocamento das temperaturas de
reducdo para valores maiores que os apresentados na Figura 4.8, assim como uma reduc@o no

consumo de hidrogénio para as respectivas zonas de reducao.

M
’5“' —
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Figura 4.9 - Perfis de TPR para as perovskitas sintetizadas suportadas em Nb,Os.

Na Figura 4.9 € apresentado ainda o perfil de reducdo do suporte puro que possui o
primeiro evento em uma pequena faixa de temperatura, por volta de 440 °C. Os eventos
ocorridos durante a reducdo estdo na Tabela 4.9. A reducdo do Nb,Os € mais dificil do que a
do Fe,0s. A reducdo completa do 6xido de niébio puro com hidrogénio € iniciada por volta de
845 °C, entretanto a redugdo do bulk de Nb,Os para Nb,Oy4 ocorre a 1300 °C (Wachs ef al.,
2000). Os picos em 992 °C e 1000 °C, mostram mais dois estagios de redu¢do deste suporte.
Comparando as temperaturas de reducdo apenas do suporte com os demais catalisadores,
observa-se que na presenga de La o primeiro pico de redugdo referente ao CuO € deslocado
para temperaturas menores, assim como o pico referente a reducao do Fe,O3 a Fe;04.

Outro dado importante a ser observado, refere-se a quantidade e hidrogénio
consumido, que diminui significativamente quando comparado aos catalisadores nao
suportado, o que ja era esperado, pois a relacdo de perovskita nestas amostras é de 50 %, de
acordo com a metodologia de preparo.
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Tabela 4.9 - Eventos ocorridos na redu¢do da série de perovskitas sintetizadas suportadas em

Nb,O:s.
Evento ocorrido na Volume
Amostra _ T (K) " %
reduciio (mLggia)
715 6 9,3
Nb,Os 1119 11,2 17,2
Nb;0 NbO, 1265 16,7 25.6
1273 31,3 47,1
Cut— Cu’° 603 50,3 32,8
Fe,0;— Fe;0, 718 68,6 44.8
y=0 Nb,Os 1090 12,6 8.2
1123 3,9 2,5
LaFeO; 1273 17,5 11,4
Cu*t = Cu'* 481 2.3 1,9
02 Fe,0;— Fe;0, 684 34,5 29,5
y=5 Nb,Os 1156 9.4 8
LaFeO; 1273 70,6 60,4
C 1+ C 0
U 496 3.8 3.3
y= 074 FCzO3 — FC304 714 37,3 32,4
Nb,Os 1174 11,9 10,4
LaFeO; 1274 62,1 53,9
Cu** — Cu"* 490 33 3,1
Fe,0; — Fe;0, 688 30,8 28,8
=0,6
J Nb,Os 1127 30,1 28.1
LaFeO; 1265 42,8 40
Cu*t = Cu'* 491 4.6 4
Fe,0; — Fe;0, 684 29,1 25
=0,8
J Nb,Os 1139 25.6 2
LaFeO; 1266 57,1 49
Cu't = Cu® 506 1,1 1,2
1.0 FCzO3 - FC304 700 42,6 42,8
y=1,
Nb,Os 1154 22,6 22.8
LaFeO; 1272 33 33,2

Na Figura 4.10 sdo apresentados os consumos de hidrogénio para os materiais com €

sem suporte. Conforme pode ser visualizado na Tabela 4.9 o uso do suporte resulta na geracao

de mais duas zonas de redug@o nos materiais sintetizados. Apesar deste fato, o uso do suporte

diminui significativamente o consumo de hidrogénio, o que resulta em uma vantagem do

José Roberto de Souza, Julho/2010
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ponto de vista industrial, pois na etapa de redu¢do do material, uma quantidade menor deste
insumo serd usada. Enquanto o incremento na quantidade de lantanio nas amostras nao
suportadas reduz o consumo de hidrogénio em 3 vezes na primeira zona de redugdo (ZR1) e 2
vezes na zona de reducdo 2 (ZR2), o efeito combinado do suporte e lantanio, proporciona uma
reducdo no consumo de hidrogénio entre 25 e 60 vezes dependendo do valor de lantanio

presente na amostra.

mPerov-2ZR1
mPerov/Nb-ZR1
140 4 mPerov-2R2
Ferov/Nb-ZR2

wPerov/Nb-ZR3

2]
(=]

60 mParov/lb - ZR4

40

Consumo de hidrogenio (mLfg)

20 4

0.00 0.20 040 0.60 0,80 1,00
Quantidade de lantdnio (mol)

Figura 4.10 - Consumo de hidrogénio durante redu¢ao das perovskitas

4.2. Definicao dos parametros reacionais

4.2.1. Definicao da pressao de reacao

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os dados para a distribui¢do de produtos decorrente
dos testes com as variaveis descritas na Tabela 3.6. Para as rea¢des de 1 a 3. Verifica-se que o
incremento da pressdo para 20 bar (reacdo 3), favoreceu uma maior conversiao para o CO e
para o H,, conforme ja esperado. Um pequeno incremento na seletividade para os
hidrocarbonetos formados também foi obtido com o aumento da pressdo. Nesta condigdo,
uma menor concentracdo de CO, foi obtida, logo, o valor de 20 bar foi definido para a
realizacdo dos testes operacionais para a série completa das perovskitas com e sem suporte.

Tabela 4.10 - Parametros obtidos com a varia¢ao de pressao.
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Tabela 4.10 - Parametros obtidos com a variagdo de pressao.

Reacio1l | Reacao2 | Reacdo3
Resultados
(8 bar) (14 bar) (20 bar)
Conversao CO 4,29 9,56 17,03
Conversao H, 7,92 17,02 30,46
& {Oleo Leve 11 3 2
g i,
5 Oleo Pesado 10 14 4
(=]
S
3 Produtos Gasosos 65 64 69
=
2 | Agua 14 19 25
a
CO, 73,3 71,4 68,4
CH, 13,6 14,7 15,8
g C, 3,6 4,1 4,6
g 5,9 6,3 72
3
£ C, 2,6 2,2 2,4
<
= Cs.10 1,0 1,2 1,5
2

4.2.2. Definicao da temperatura de reacao

Os resultados para os testes exploratorios para as reagdes de 3 a 5, sdo apresentados na

Tabela 4.11. A maior temperatura usada foi de 340 °C e resultou em uma maior conversao de

H, e CO, conforme esperado. Esta temperatura favoreceu a produg¢do de hidrocarbonetos

pesados e nao influenciou de forma significativa na produgao de hidrocarbonetos leves.

José Roberto de Souza, Julho/2010
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Tabela 4.11 - Parametros obtidos com a varia¢io da temperatura

Reacio 3 Reacio 4 Reacio 5
Resultados
(T=280°C) | (T=310°C) | (T=340°C)

Conversao CO 17,03 21,72 27
Conversao H, 30,46 33,43 37,22

§ Oleo Leve 2 2 0

g

2 i Oleo Pesado 4 12 37

3

3 Produtos Gasosos | 69 76 57

A iAgua 25 10 6
CO; 68,4 73,33 68,6
CH,4 15,8 15,63 19.9

€ 4.6 4,01 4,1

g

2 G 7,2 5,01 4,8

3

v Cy4 24 1,23 1,4

=

Z

A GCsio 1,5 0,8 1,24

4.2.3. Definicao da velocidade espacial

Os dados obtidos para as reacdes de 5 a 7, sdo apresentados na Tabela 4.12. Perceber-
se que os valores para as conversdes de CO e de H, sofrem incremento com o aumento da
velocidade espacial, porém, o volume de hidrocarbonetos gasosos formado € bastante
elevado, chegando quase a 90 %. Além disto, a producdo de hidrocarbonetos na fase liquida
(6leo) atinge apenas 5 %. Deste modo, foi adotada a velocidade espacial igual a 4 h™' (reagdo

5) para a conducdo dos demais ensaios.
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Tabela 4.12 - Parametros obtidos com a varia¢do da Velocidade Espacial (GHSV) de Reacdo

Reacio 5 Reacio 6 Reacio 7
Resultados
(GHSV=4h") | (GHSV=5h") | (GHSV=6h")
Conversao CO 27 20,7 27.3
§ Conversdo H, 37,22 28,26 40,15
S 1 Oleo Leve 0 0 0
=
3 Oleo Pesado 37 40 5
&
'E Produtos Gasosos {57 52 89
3
& [Agua 6 8 6
CO, 68,6 62,33 62,08
_ iCHy 19,9 28,43 30,59
IS
E G 4,1 3,51 2,83
=
% Cs 4.8 3,67 2,92
=
&
.E Cy 1.4 1,23 0,99
E
$ GCsao 1,24 0,83 0,58

4.2.4. Definicao da relacao H,/CO

Os resultados obtidos na defini¢do da relacdo H,/CO sdo apresentados na Tabela 4.13.
Deve-se levar em conta que nas duas ultimas reagdes (8 e 9) a vdlvula de controle restringiu
um pouco a passagem de géds resultando em uma menor vazdo de saida, o que pode ter

“mascarado” este resultado.

O critério que levou a manter a razdo H,/CO = 0,67 foi a menor concentracdo de CO,

e a maior produgdo de 6leo pesado.
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Tabela 4.13 - Parametros obtidos com a varia¢do da razao H,/CO

Reacao 7 Reacio 8 Reacio 9
Resultados
(Hy/CO =0,67) | (HY/CO=1,0) | (H/CO=1,33)
Conversao CO 27,3 89,75 95,48
Conversao H, 40,15 83,07 79,86
§ Oleo Leve 0 5 5
g
2 1 Oleo Pesado 5 1 1
3
) Produtos Gasosos | 89 89 84
=
A |Agua 6 5 10
CO, 62,08 70,22 65,36
CH, 30,59 21,14 23,82
ORI 2,83 3,38 4,05
g
2 G 2,92 3,9 4,78
3
o ICy 0,99 0,7 0,87
=
2 Csi 0,58 0,66 1,12

4.3. Avaliacao dos testes cataliticos com as séries de perovskitas produzidas

com e sem suporte

Os resultados das condicdes de reacdes foram pressao igual a 20 bar, temperatura de

340 °C, velocidade especial de 4 h'le relagao H,/CO de 0,67.

4.3.1. Conversao de H,: Influéncia do teor de lantanio, do suporte e das fases

presentes nas amostras

Sabe-se que a substituicdo de um ion tri-valente por um bivalente (ou tetravalente) na
posic@o A da perovskita é seguida por uma alteracao do estado de oxidacdo do cation metalico
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presente na posi¢cao B. Um dos resultados desta substituicdo € a alteragdo das propriedades
cataliticas da perovskita, um a vez que, a mudancga no estado de oxidag@o no sitio B induz
defeitos na estrutura que dependem do cation metalico (WU, YU, et al., 1989), (YU, GAO, et
al., 1992). Este fato fornecerd indicios do comportamento que serd visto a seguir.

A conversdao do H, sobre LayCug4Feq603:5 como fung¢do da carga de lantinio e da
introducdo do suporte € apresentada na Figura 4.11. Observa-se que a adi¢cdo de lantanio ao
oxido misto de ferro e cobre (perovskita RP), diminui significativamente (50 %) a conversao
de H, na amostra sem suporte. Dentre as amostras com lantanio, a conversao nesta série passa
por um valor minimo de 3,6 % para y = 0,4 e alcanca valor maximo de 16,5 % paray = 1.
Nas amostras suportadas estes valores sdo 15,35 % paray = 0,6 e 17,8 % para y = 1,
respectivamente.

Apenas a introducdo do suporte na perovskita Fe,CuO4 (y = 0) ja reduz a conversado de
H, de 37% para 20%. Este fato provavelmente estd associado ao fato da ndo adsor¢dao do
oxigénio ou reducdo da capacidade de dissociacdo do oxigénio no catalisador (NITADORI e

MISONO, 1985), ou ainda a reducdo dos sitios ativos disponiveis para a reagao.

1 A —A— Catalisador ndo suportado
35 —0— Catalisador suportado
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Figura 4.11 - Conversao de H, em funcdo da quantidade de lantanio para as amostras

com e sem suporte.
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A avaliacdo dos resultados das conversdes de H, apresentados na Figura 4.12 e na
Figura 4.13 serd feita através da introdugdo dos distintos percentuais das fases presentes em
cada amostra e ja listados na Tabela 4.4 e na Tabela 4.7.

Na Figura 4.12 € apresentada a conversdo de H, em funcdo da variacdo do teor de
lantanio nas amostras e dos respectivos percentuais das fases presentes. A amostra contendo
apenas a perovskita com férmula global Fe,CuO, (isenta de lantinio) proporciona uma
conversdao de hidrogénio de 37 %. Ao incorporarmos lantanio na composi¢do quimica da
amostra durante a sintese, a fase Fe,CuQy, deixa de existir, dando origem a perovskita do tipo
LaFeO;. Uma incorporacido de 0,4 mol de lantanio na composicdo quimica do catalisador,
resulta em uma amostra com 92 % de fases LaFeOs. A conversdo de H, para este teor de
lantanio € o menor da série, alcancando 3,67 %, o que implica em uma redu¢do de 90 %

quando comparada com a amostra isenta da lantanio.
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Figura 4.12 - Influéncia das fases presentes na amostra na conversao de H,.

Conforme citado anteriormente, a menor conversao ocorre para a amostra com a
introducdo de 0,4 mol de lantanio na estrutura da perovskita. Esta amostra apresenta também
a menor cristalinidade dentre as amostras sintetizadas. De acordo com (VOORHOEVE,

JOHNSON, et al., 1977), a oxidagdo do CO ocorre no fon metdlico da superficie da
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perovskita, logo a atividade catalitica para a oxida¢do do CO depende sensivelmente do fon
metédlico e da cristalinidade da superficie do material. Esta relacdo entre conversdo e
cristalinidade, com excecao da amostra que apresenta 0,6 mol de lantanio, pode ser observada
confrontando-se os dados existentes na Figura 4.11 e na Tabela 4.3.

Na Figura 4.12 verifica-se ainda que a conversdo de H; é diretamente proporcional ao
percentual existente de LaFeOs na amostra. E claro que apenas este resultado ndo deve ser
levado em conta para a definicio do melhor catalisador para o processo. O estudo da
seletividade para os produtos desejados também devera ser levado em conta.

Na Figura 4.13 sdo apresentados os resultados de conversdao do H, em funcdo do teor
de lantinio e da introducdo do suporte nas amostras sintetizadas.

Comparando apenas os resultados da Figura 4.13, percebe-se que ndo hd reducao
significativa na conversao de Hy, pois se tem conversao de 20,17 % para a amostra com y = 0

e 15,38 % para a amostra com y = 0,6, resultando em um decréscimo de apenas 4,8 % .

40
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30  FeCu0,=9712%
- o,
- L Fe,0,=1.03% LaFeO, = 91,54 % LaFeO,=84,13 %
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I 4
3 20 —0
z% 7 \O —0
% 15 - e T
>
S 1 LaFe0,=93,15%
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O 104 Fe,0,=294% LaFeO, = 90,15 %
J LaFeO, = 62,98 % Fe,0,=4,12%
B Fe,0,= 16,88 %
O T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Teor de lantanio (mol)

Figura 4.13 - Influéncia das fases presentes nas amostras suportadas na conversao de

A perovskita estd dispersa no Nb,Os em uma proporcao de 1:1, sendo assim, para uma

mesma massa de catalisador, o niimero de sitios ativos cai pela metade, motivo pelo qual a
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conversdao de H; € reduzida em 50 % ao se comparar com a amostra ndo suportada. A
influéncia do suporte Nb,Os € muito importante ji que distribui os sitios ativos de forma
similar independente do teor de lantanio, diminui a aglomeragdo e a sinterizagcdo, além de

manter a conversao de H, em torno de 20 %, independente do teor de lantanio.

4.3.2. Algumas Relacoes entre a carga de alimentacio do reator e produtos

obtidos

Os catalisadores também sdo ativos para a formacgdo de diéxido de carbono (water-
gas-shift reaction), devido principalmente a presenca de ferro e cobre. Para compararmos a
taxa de formacdo global de hidrocarbonetos (HC) e de di6xido de carbono (CO,) em fungao
da carga de CO na alimentagdo do reator € apresentado na Figura 4.14, as relagdes CO:HC e
CO:CO,, em funcdo do teor de lantanio e do suporte. Dentre os materiais com lantanio, o pior
caso € aquele que apresenta um teor de lantanio de 0,4, pois além de ser necessdria uma
elevada quantidade de reagentes para a obtencdo de produtos, ocorre elevada producio de
CO,, indesejavel ao processo. O melhor catalisador para produzir hidrocarbonetos é a
perovskita Fe,CuOy4 (y = 0), pois além de ser necessdaria uma menor quantidade de reagente
para formacao de produtos, a quantidade de CO, formada € a menor dentre todos os materiais

estudados.

280 - [N CO/CO, sem suporte
260 -| I CO/CO, com suporte M

240 | I CO/HC sem suporte
| Il CO/HC com suporte ]
220

200 -
180 -
160 =
140
120
100 -
80 -
60 -]
40
20 -

0]

Relagao massica

0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
Teor de lantanio (% mol)

Figura 4.14 - HC e CO, formado por conversao de CO como func¢do do conteido de

lantanio para catalisadores suportados e nao suportados.
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4.3.3. Cinética na producao de CO,

Na Figura 4.15, sdo apresentados os perfis da cinética de producdo de CO, com a série
de catalisadores sem suporte. O primeiro pico dos perfis, estd relacionado a redugdo do
catalisador conforme descrito no procedimento experimental. O CO, é produzido através da
reacdo do CO com oxigénio adsorvido sobre o metal afastado da superficie. Em seguida o
CO, ¢ dessorvido da superficie e o oxigénio novamente se adsorve ao ifon metdlico.

Para y = 0, a producdo de CO, atinge um maximo de 1,1 mmol (grifico menor),
sofrendo decréscimo até 0,2 mmol apds 20 h de reacdo. A introdugdo do lantanio nas amostras
reduz a producdo de CO,, sendo neste caso benéfico para o processo, pois reduz a reagao de
WGS. As producdes maximas de CO, para as amostras com lantanio, sdo obtidas com y = 0,8,
onde temos os valores de 0,06 mmol e 0,11 mmol, para tempos de reacdo de 13 h e 28 h
respectivamente, caracterizando dois estagios distintos de producdo médxima de CO,. Como

temos diferentes sitios reacionais no material, este fato € justificavel.
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Figura 4.15 — Cinética de produgao de CO, durante testes cataliticos para a série de

perovskitas nao suportadas.
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O efeito da introdugdo do suporte nas amostras € apresentado na Figura 4.16. Percebe-
se uma redefinicao dos perfis de produgdo de CO,. Apds 3 h de reagdo, tem-se producdo em
torno de 0,03 mmol e em torno de 17 h, se alcanga a producdo maxima de 0,25 mmol. Apds
total declinio da producdo, o unico catalisador que retoma a producdo de CO, é 6xido de
cobre e ferro suportado.

Segundo o modelo proposto por (KRISHNAMOORTHY, LI e IGLESIA, 2002) este
fato estd relacionado a adsorcdo e dissociagdo de CO sobre a superficie do catalisador, onde o

H; ndo tem nenhuma acao.

—D—y:(]

0,25 4

0,20 +
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Figura 4.16 - Cinética de producdao de CO, durante testes cataliticos para a série de

perovskitas suportadas em Nb,Os.
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4.3.4. Seletividade

A distribui¢do de produtos em func¢do do nimero de carbono € apresentada na Figura
4.17. Este tipo de distribui¢do ndo segue a expressao de Anderson-Shlulz-Flory. Percebem-se
claramente cortes bem definidos na producdo de hidrocarbonetos leves e pesados. A
perovskita mais seletiva para a obtengdo de produtos leves foi aquela sintetizada com y = 0,8.
O percentual de hidrocarbonetos leves (C;-Cs) obtidos nos testes realizados com este material
ficou em torno de 6 % para C;-C,, apresentou um méiximo de 17 % na producdo de Csz e
depois decresceu até cerca de 3 % para a obtencdo do Ce. Para o caso da producdo de
hidrocarbonetos pesados, o catalisador com y = 0,4 foi o mais adequado. Percentuais em torno
de 5, 13, 22, 39 e 5,4 % foram obtidos para os hidrocarbonetos Cig, Czp, Cr, Ca3, Cog
respectivamente. Esta série de catalisadores apresenta propriedades que permite, em fungdo
do teor de lantanio adicionado, a escolha da faixa de hidrocarboneto a ser obtida durante a

reacao.
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Figura 4.17 - Distribui¢do de produtos para amostras ndo suportadas. Tempo de reacio
35h.
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A introducdo do suporte, conforme pode ser observada na Figura 4.18, incrementa a
seletividade para compostos leves de 5 % para 30 %, assim como direciona toda a producao
de hidrocarbonetos para duas faixas bem distintas entre hidrocarbonetos leves (C;-Cs) e
pesados (Cy-Cy3). Estes percentuais ficam em torno de 37 % para os compostos leves e 17 %

para os hidrocarbonetos de maior peso molecular.

40

—m—y= 0
—e—y= 0'2
—A—y =04
—v—y=0,6
—O0=y= 0'8
—¥—y=1

Seletividade (%)

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Numero de carbonos

Figura 4.18 - Distribuicdo de produtos para amostras suportadas em Nb,Os. Tempo de

reacdo 35 h.

Na Figura 4.19 € apresentada a seletividade para hidrocarbonetos leves e pesados em
func¢ao do teor de lantanio para perovskitas nao suportadas. Percebemos que o catalisador com
y = 0,8 possui seletividade acima de 90 % para produtos leves (C;-Cg). O catalisador com y =
0,6 é o mais adequado para cortes de produtos pesados (C;7-Cys), pois sua seletividade foi

acima de 80 % para esta faixa de produtos.
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Figura 4.19 - Seletividade para hidrocarbonetos leves e pesados em funcao do teor de

lantanio para perovskitas nao suportadas. Tempo de reacdo 35 h.

Na Figura 4.20 é apresentada a seletividade para faixas de hidrocarbonetos leves e
pesados em fungdo do teor de lantanio para perovskitas suportadas em Nb,Os. A introdugdo
do suporte Nb,Os nas perovskitas incrementa a produgdo de hidrocarbonetos leves (C;-Cg) em
todas as amostras da série estudada. A amostra com y = 0 apresentou maior seletividade para
a producdo de HC leves. Este fato estd associado ao fato do percentual de fases desta amostra
conter aproximadamente 98 % do composto Fe,CuQO,, assim como, ao cardter dcido do
suporte.

As amostras com lantanio em sua composi¢ao favorecem o incremento da producgdo de
hidrocarbonetos leves, sendo esta producao diretamente proporcional ao teor de lantanio na
amostra, com exce¢do da amostra com y = 0,8.

De acordo com os dados obtidos, a produgdo de hidrocarbonetos leves em escala
industrial, seria mais adequada com uso do catalisador isento de lantanio, uma vez que este
apresentou seletividade na mesma faixa de grandeza que amostras com lantanio. E claro que
outros parametros devem ser avaliados, tais como, vida ttil do catalisador, resisténcia ao

envenenamento, facilidades de sintese, custos, etc..
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Figura 4.20 - Seletividade para hidrocarbonetos leves e pesados em funcao do teor de

lantanio para amostras suportadas em Nb,Os. Tempo de reacao 35 h.

Na Figura 4.21 € apresentada a correlagdo entre a adi¢do de lantdnio na amostra € a
fracdo de hidrocarbonetos obtida. A introducdo de lantanio reduz a seletividade a C;, com
excecdo da amostra com y = 0,2, em toda a série estudada (y = 0,4; 0,6, 0,8 e 1). Para

compostos na faixa de C,;; a introdugdo de lantanio, incrementa sensivelmente a seletividade.
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Fragao de hidrocarbonetos

Figura 4.21 - Efeito da adicdo de lantanio na distribui¢do de produtos. Tempo de

reacdo 35 h.

Na Figura 4.22 ¢ apresentada a correlacdo entre a adi¢do de lantdnio nas amostras
suportadas. A introdu¢do do suporte, praticamente direcionou toda a producdao de

hidrocarbonetos para a faixa de C;-C4 e minimizou a produ¢do de pesados.
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Figura 4.22 - Efeito da adicdo de lantanio nas perovskitas suportadas, sobre a

distribuicao de produtos. Tempo de reagdo 35 h.
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4.3.5. Relacao olefinas-parafinas

Na Figura 4.23 € apresentada a relacdo olefina-parafina (O/P) dos produtos obtidos em
funcdo do teor de lantanio. Esta relacdo € muito importante para se fazer uma avaliacdo
econdmica do processo e do tipo de catalisador a ser usado. Caso o objetivo do processo seja
a obtencdo de olefinas, esta relacdo deve ser a maior possivel e/ou favorecer a produgdo de
olefinas mais nobres. Dentre os catalisadores avaliados, aquele que contém 0,8 % de lantanio,
foi o que proporcionou uma maior relagdo O/P. Em toda a série, a inser¢do de lantanio,
favoreceu o incremento da relacdo O/P, quando comparado com o 6xido de cobre e ferro

isento deste metal. A relagdo O/P € diretamente proporcional a inser¢do de lantanio, para os

valores de y =0,2; 0,4 ¢ 0,8 %.
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Figura 4.23 - Relagdo olefina/parafina em fun¢ao do teor de lantanio. Tempo de reacdo
35h.
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Na Tabela 4.14 sdo apresentados os resultados resumidos de atividade e seletividade
para a reacio de Fischer-Tropsch sobre perovskitas a 340 °C e 20 bar, GHSV de 4 h'' e
relacao H,/CO de 0,67.

A seletividade ao metano, com excecao da amostra com y = 0,2 mol de lantanio, ficou
em torno de 20 % sendo levemente influenciada pelo teor de lantanio. A seletividade ao CO,
ficou em torno de 70 % para as amostras com y = 0; y = 0,4, y=0,6 e y = 1. A baixa
seletividade para os hidrocarbonetos na faixa de Cs-Cjy € reduzida mais ainda com o
incremento de lantanio até y = 0,6. Para valores de y = 0,8 e 1, este valor tem ligeiro

incremento, ficando préximo a 1 %.

Tabela 4.14 - Atividade e seletividade obtidas para a reacdo de FT a 340 °C e 20 bar para os

catalisadores nao suportados.

Teor de lantanio (% mol)
Resultados
0 0,2 0,4 0,6 08 | 1,0

Conversdo H, 3722 1153 13,64 535 16,13 1643
® | Oleo Pesado 37 75 84 79 71 60
E Oleo Leve 1,8 1 1 1 2 2
(=}
&)
'q'; Produtos Gasosos 57 21 12 17 22 34
=
=z
k>
Q z
# | Agua 4,2 3 3 3 5 4
—~ |CO, 68,6 15791 71,37 17125 16548 68,02
S
g CH, 199 2889 (17,09 {183 (21,54 (19,35
s |G 41 237 0 0 26 11,84
s |G 4,8 706 1794 1739 16,76 7,23
=
Z |G 1,4 295 1289 262 271 295
%}
# | Cs.10 124 1082 0,71 1044 1091 0,6
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Na Tabela 4.15 sdo apresentados os resultados resumidos de atividade e seletividade
para reacio de Fischer-Tropsch sobre perovskitas a 340 °C e 20 bar, GHSV de 4 h™' e relagdo
H,/CO de 0,67.

A seletividade ao metano nas amostras suportadas é diretamente proporcional ao teor
de lantanio para as amostras com y =0, y = 0,2 e y = 0,4, ficando entre 30 e 50 %. Para as
amostras com y = 0,6; y = 0,8 e y = 1, este padrdo nado € seguido, ficando a seletividade entre
30 -35 %.

A introducdo do suporte nas amostras favorece o aumento da seletividade ao metano
em cerca de 10 %. A seletividade ao CO,, € levemente influenciada pelo teor de lantanio. A
baixa seletividade para os hidrocarbonetos na faixa de Cs.jo € reduzida mais ainda com o
incremento de lantanio até y = 0,6. Para valores de y = 0,8 e 1, este valor tem ligeiro

incremento, ficando préximo a 1 %.

Tabela 4.15 - Atividade e seletividade obtidas para a reacdo de FT a 340 °C e 20 bar para os

catalisadores suportados em Nb,Os

Teor de lantanio (% mol)
Resultados
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Conversao H, 2015 | 2039 | 17.55 | 15331 17.11| 17.75
®  |Oleo Pesado 60 68 62 66 62! 71
'§ Oleo Leve ’ 3 ’ 3 3 ’
T
[-*]
E Produtos Gasosos 34 2 29 26 26! 21
=
k>
N

Agua 4 7 7 5 9, 6
S CO, 60,56 | 53,18 | 41,5 56,56 51,54} 57,98
E CH, 27.64 | 32,08 | 4965 | 33.63! 35072893
=)
= | 3,99 42 2.23 2,161 5,09} 3.98
[-*]
E Cs 638 | 9,02 | 564 6,5/ 726 7,59
=
g |& 116 | 1,52 | 095 | 116, 105! 131
=
@A | Cs0 0,26 0 0,03 0 0i 021
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5. Conclusoes

Os principais resultados obtidos apontam para as seguintes conclusdes:

Através da metodologia dos precursores poliméricos foram sintetizados catalisadores
com elevada cristalinidade e morfologia bem definida.

A obtenc¢ao dos compostos do tipo perovskita foi influenciada pela concentragdo molar
de lantanio adicionado durante a sintese.

A composi¢do quimica das amostras obtida através do refinamento de Rietveld dos
DRX mostrou compostos com defici€éncia de oxigénio e distor¢des na estrutura.

As dreas especificas dos materiais obtidos foram muito baixas, decorrentes do
processo de sintese que emprega elevadas temperaturas ocasionando a sinterizacdo das
particulas das amostras.

As conversdes de H, foram sensivelmente influenciadas pelo percentual das distintas
fases em cada amostra, assim como pelo suporte. Incrementos na fase de LaFeO; reduzem
sensivelmente a conversdo de H,, enquanto a introducdo do suporte minimiza este efeito na
série de experimentos com as amostras suportadas.

O teor de lantanio e a introduc¢do do suporte influenciam fortemente a atividade e a
seletividade da reacdo de Fischer-Tropsch na produc¢do de hidrocarbonetos. Enquanto as
amostras ndo suportadas favorecem a formagdo de produtos de maior peso molecular, as
amostras suportadas direcionam a reacao para a producao de compostos leves.

O suporte Nb,Os atua na distribuicdo dos sitios ativos diminuindo a aglomeracio e a
sinterizac@o, além de manter a conversdao de H, em torno de 20 %, independente do teor de
lantanio nas amostras estudadas.

Os resultados da cinética de produgcdo de CO, sofreram grandes influéncias com a
introdugd@o do suporte. Além de reduzir os valores de CO; produzido, o suporte também evita
a formacao de maltiplas zonas de WGS.

Os catalisadores empregados permitiram a obtenc¢do de cortes bem definidos de
hidrocarbonetos na faixa de C;-Cg e C17-Cyg sendo estes resultados claramente influenciados
pelo suporte e pela variacao do teor de lantanio.

A maior relagdo olefina/parafina obtida foi de 1,8 para a perovskita com y igual a 0,8
na amostra nao suportada.

A distribuicao de produtos € muito sensivel ao teor de lantanio introduzido na amostra.
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A méxima relacdo olefina/parafina e seletividade para C1-C6 € obtida com y = 0,8.

Para a seletividade na faixa de C17-C26, os melhores resultados decorrem do uso de y = 0,6.
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6. Sugestoes para Futuros Trabalhos

Para um melhor entendimento dos catalisadores avaliados no que concerne a reagao de

hidrogena¢do do mondéxido de carbono para a produgdo de hidrocarbonetos sugerimos:

] Caracterizar o material obtido via ICP;

. Avaliar os catalisadores durante reacdo com correntes de gds de sintese
com distintos percentuais de H,S;

. Fazer andlises de microscopia eletrOnica nos catalisadores, apds os
testes cataliticos, para verificar a morfologia dos depdsitos de carbono;

. Fazer testes de oxidacdo a temperatura programada (TPO) nos
catalisadores apds reagdo com objetivo de se verificar a reatividade dos
depdsitos de carbono formados;

. Avaliar o grau de reducdo dos catalisadores em diferentes temperaturas;

. Caracterizar a fase aquosa obtida.
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