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RESUMO

A sintese de Fischer-Tropsch, reacdo de polimerizacdo de gas de sintese na
presenca de um catalisador, se apresenta como uma oportunidade sustentavel de
geracdo de combustiveis de alta qualidade. Diante da necessidade de
desenvolvimento de novos materiais, este trabalho tem como objetivo avaliar o
desempenho de catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA na
sintese de Fischer-Tropsch. Os catalisadores foram preparados utilizando peneiras
moleculares do tipo SBA-15 como suporte, sintetizadas com diferentes fontes de
silica (tetraortosilicato-TEOS e cinzas da casca de arroz-CCA). Os metais foram
impregnados por via Umida, utilizando sais como precursores metalicos. As peneiras
moleculares SBA-15TEOS e SBA-15CCA foram caracterizadas por Difracao de raios
X (DRX), Espectrometria de raios x de Energia Dispersiva (EDX), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e Capacidade de Adsorcdo Fisica de Nitrogénio
(BET). Os catalisadores Fe/Cu/K/ISBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA foram
caracterizados por Difracdo de raios X (DRX), Espectrometria de raios x de Energia
Dispersiva (EDX), Capacidade de Adsorcéo Fisica de Nitrogénio (BET) e Reducéo a
Temperatura Programada (RTP). Pelos resultados obtidos, a peneira molecular
SBA-15CCA se assemelhou a SBA-15TEOS, sendo caracterizadas como materiais
mesoporosos de morfologia tipica, porém com resultados distintos de area
especifica (490 m?/g para SBA-15TEOS e 112 m?g para SBA-15CCA). Os
catalisadores apresentaram composi¢cfes de silica, ferro, cobre e potassio nas
proporcdes pré-definidas e boa dispersao sobre a peneira molecular, a qual manteve
sua estrutura mesoporosa, porém com reducdo de area especifica apos
impregnacao (257,3 m?/g para Fe/Cu/K/SBA-15TEOS, 91,7 m?/g para Fe/Cu/K/SBA-
15CCA). Pelos resultados de RTP, foi possivel verificar as faixas de temperatura de
reducao tipicas das fases Oxidas do ferro e a influéncia do cobre nesse processo. A
avaliacdo catalitica na sintese de Fischer-Tropsch foi satisfatéria na razdo molar
H,/CO de 1:1, convergindo a altas fracdes de hidrocarbonetos liquidos. O catalisador
Fe/Cu/K/SBA-15TEOS proporcionou excelente conversdo a hidrocarbonetos de
fracbes mais pesadas Cio" (78,18%); o catalisador Fe/Cu/K/SBA-15CCA apresentou
moderada convers&o a hidrocarbonetos liquidos Cs" (54,47%).

Palavras-Chave: Sintese de Fischer-Tropsch, SBA-15, TEOS, Cinzas da casca de

arroz, Ferro, Promotores.



ABSTRACT

The Fischer-Tropsch polymerization reaction of synthesis gas in the presence
of a catalyst, is presented as a sustainable opportunity to generate high quality fuels.
Given the need for development of new materials, this work aims to evaluate the
performance of catalysts Fe/Cu/K/ISBA-15TEOS and Fe/Cu/K/SBA-15CCA in
Fischer-Tropsch synthesis. The catalysts were prepared using molecular sieves type
SBA-15 as support, synthesized with different silica sources (TEOS - tetraortosilicate
and rice husk ash - CCA). The metals were impregnated wet method using metal
salts as precursors. The molecular sieves SBA-15TEOS and SBA-15CCA were
characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray Spectrometry Energy Dispersive
(EDX), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Physical Adsorption Capacity of
Nitrogen (BET). The Fe/Cu/K/SBA-15TEOS and Fe/Cu/K/SBA-15CCA catalysts were
characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray Spectrometry Energy Dispersive
(EDX), Physical Adsorption Capacity of Nitrogen (BET) and Temperature
Programmed Reduction (TPR). From the results obtained, the molecular sieve SBA-
15CCA resembled the SBA-15TEOS, being characterized as mesoporous materials
typical morphology, but with different results of specific area (490 m?/qg for SBA-
15TEOS and 112 m?%g for SBA- 15CCA). The catalysts showed compositions of
silica, iron, potassium and copper in pre-defined and good dispersion of the
molecular sieve, which retained its mesoporous structure proportions, but with
reduced specific area after impregnation (257.3 m?/g for Fe/Cu/K/SBA-15TEOS 91.7
m?/g for Fe/Cu/K/SBA-15CCA); By the TPR results, it was possible to check the
temperature ranges typical reduction of iron oxides phases and the influence of
copper in this process. The catalytic reviewed in Fischer-Tropsch synthesis was
satisfactory molar ratio H,/CO of 1:1, the converging high fractions of liquid
hydrocarbons. The catalyst Fe/Cu/K/SBA-15TEOS provided excellent conversion to
hydrocarbons heavier fractions C10. (78.18%); Fe/Cu/K/SBA-15CCA catalyst
showed moderate conversion to liquid hydrocarbons C5. (54.47%).

Keywords: Fischer-Tropsch Synthesis, SBA-15, TEOS, rice husk ash, Iron,

Promoters.
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1. INTRODUCAO

A busca por novos materiais que possibilitem melhorias nos processos que
anseiam a geracao de energia como oferta final do produto, alcancadas gracas ao
desenvolvimento da pesquisa cientifica aplicada, sempre se fez presente no
cotidiano da sociedade contemporéanea. Varios aspectos técnicos levam a crer que
essa vertente é bem sucedida, visto que a otimizacdo dos métodos se sobrepde a
substituicdo dos mesmos, baseado no tempo necessario para implementacédo de um
NOVO processo e nos altos custos de investimento inicial.

Os combustiveis fésseis sempre se fizeram presentes na matriz energética
mundial em parcela majoritaria, e projecdes em longo prazo, apontam suas
participaces como sendo fontes indispensaveis na geracdo de energia. Porém, o
cenario energético mundial é fragilmente dependente das ofertas naturais e da
demanda do consumo, e novas fontes de energia sempre serdo perspectivas com
potencialidade de se tornarem realidade, dependendo do balanco dessas duas
variaveis. E notério que o mundo passa por mudancas climéaticas e as questbes
ambientais se tornam impreterivelmente relevantes quando sédo abordadas
discussOes sobre a geracao de energia.

Nesse ambito, a sintese de Fischer-Tropsch, processo utilizado para
transformacdo de gases em combustiveis liquidos, enquadrado na tecnologia GTL
(Gas To Liquid), se destaca por ser um processo de transformacdo de fontes
primarias em combustiveis de valor comercial e se apresentar como tecnologia
auxiliar ao processo produtivo tradicional. O gas de sintese, mistura de mondxido de
carbono e hidrogénio, sob temperatura e pressdo adequadas, na presenca de
catalisador, se transforma em combustiveis de diferentes pesos moleculares,
podendo o produto se apresentar em diferentes fracdes nas fases gasosa, liquida e
até solida, dependendo das condic¢des utilizadas. Os combustiveis gerados por esse
processo apresentam qualidades superiores aos obtidos pelo refino do petrdleo
guando comparados os indices de enxofre, nitrogénio e até metais pesados.

A geracdo do géas de sintese para utilizagdo na sintese de Fischer-Tropsch tem
como principal subsidio o gas natural, associado ou nédo ao petroleo. A utilizacao
dessa fonte primaria se torna atrativa a geracédo do gas de sintese e a converséao a
combustiveis liquidos devido a fatores logisticos de transporte e a agregacao de

valor ao produto final. Varias pesquisas se voltam a geracdo do gas de sintese



19

obtido por meio da utilizacdo de biomassa, conhecida como tecnologia BTL
(Biomass To Liquid). A ideia de partir de uma fonte alternativa de energia renovavel
e obter produtos tradicionalmente advindos de combustiveis fésseis se torna uma
nova ferramenta de desenvolvimento energético, fortemente baseada no conceito de
sustentabilidade.

Os catalisadores utilizados na sintese de Fischer-Tropsch sdo geralmente
formados por metais, preparados por processos de precipitacdo, impregnacdo ou
troca ionica. ApOs varios anos de estudos sobre o desenvolvimento desses
materiais, o ferro e o cobalto despontam como os metais mais favoraveis ao
processo STF. O ruténio e o niquel também possuem atividade catalitica e
desempenho consideravel, porém o alto custo e a tendéncia a formacdo de metano,
respectivamente, desfavorecem o uso industrial.

O ferro, metal de baixo custo e abundante no planeta, possui grande
aplicabilidade no processo STF. Catalisadores e adsorventes a base de 6xidos de
ferro tém sido usados em diversos processos industriais. Visando maior seletividade
e atividade, metais alcalinos estdo normalmente presentes como promotores nos
catalisadores de ferro. O potassio e o cobre, metais relativamente baratos,
geralmente sdo empregados como promotores em catalisadores de ferro. Esses
metais, quando presentes no catalisador, se encontram em estado ionico, cedendo
boa parte dos seus elétrons de valéncia para a superficie do metal de transicéo, o
gue explica a promocdo desse metal na STF. O potassio atua na atividade e
seletividade do produto do catalisador. O cobre tem influéncia significativa na
velocidade com que o catalisador de ferro alcanca a maxima atividade.

Nos ultimos anos, varias pesquisas realizadas sobre materiais empregados
como suporte de catalisadores aplicados a STF, apresentam eficientes resultados.
Materiais de elevada area e estrutura mesoporosa bem definida favorecem a reacao
de SFT, dado o fato de permitirem maior dispersdo do metal e acesso dos reagentes
e produtos aos poros do catalisador. Nessa visdo, 0 uso de peneiras mesoporosas,
gue possuem as caracteristicas positivas citadas, se enquadram no
desenvolvimento de catalisadores otimizados, especificamente, a peneira molecular
SBA-15, que possui caracteristicas de grande area especifica, sistema de poros
geometricamente bem definidos, além de boa resisténcia térmica e mecanica,
tornando-se um material prospero como suporte de catalisadores aplicados a

sintese de Fishcer-Tropsch.
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A utilizacdo de peneiras moleculares produzidas a partir de fontes alternativas
de silica se apresenta como uma tecnologia promissora, uma vez que substitui a
fonte de silica convencional de alto valor financeiro (TEOS e silica aerosil) por outras
fontes alternativas de silica (cinza da casca de arroz), fontes essas, encontradas em
abundancia, além de ser matéria-prima de baixo custo. As cinzas vém se mostrando
uma 6tima matéria-prima de silica, gerando um material fino e com alta reatividade.
Nesse sentido, a silica obtida a partir da casca do arroz tem sido empregada com
grande sucesso como matéria-prima para a producdo de catalisadores,
evidenciando o seu elevado potencial tecnoldgico. Entretanto, o uso dessa silica em
catalise requer, na maioria das vezes, processos de purificacdo para a retirada dos
componentes minoritarios presentes. Esses processos envolvem, em geral,
tratamentos térmicos e acidos.

Diversos trabalhos vém sendo desenvolvidos sobre a sintese de catalisadores
para serem utilizados na reacdo de Fischer-Tropsch. O Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) tem grande parcela de contribuicéo
no desenvolvimento desses estudos, dos quais se podem destacar: GONZAGA
(2007), que desenvolveu uma série de catalisadores contendo ferro suportado na
zellita ZSM-5 (Fe/HZSM-5) destinados a Sintese de Fischer-Tropsch (SFT); SOUSA
(2009) sintetizou catalisadores Co/MCM-41; LIMA (2009) desenvolveu e caracterizou
catalisadores 5% e 10% Co/SBA-15 destinados a sintese de Fischer-Tropsch;
RODRIGUES (2011) preparou a peneira molecular SBA-15 utilizando métodos
distintos de aquecimento e avaliou os catalisadores 20%Co/SBA-15 (convencional),
20%Co/SBA-15 (microondas) e 0,5%Ru20%Co/SBA-15 (convencional) na sintese
de Fischer-Tropsch; LIMA (2011) sintetizou catalisadores contendo 5%, 10%, 15% e
20% de cobalto suportado na peneira molecular SBA-15 e testou na reacdo de
Fischer-Trospch; NOGUEIRA (2012) sintetizou a peneira molecular mesoporosa
SBA-15, através da sintese hidrotérmica, e desenvolveu catalisadores bifuncionais
via impregnacdo umida, com diferentes teores de ferro (10, 15 e 20%); SILVA (2012)
preparou a zeolita ZSM-5 através da sintese hidrotérmica utilizando o caulim como
fonte de silicio e aluminio, desenvolvendo estudos sobre a influéncia do TPABr
sobre a cristalinidade desta zeolita e dos catalisadores (Co/ZSM-5CCA, Co/ZSM-5 e
Co/Ru/ZSM-5) sintetizados, com posterior avaliagdo desses catalisadores na reagéo
de Fischer-Tropsch. Rodrigues (2012) avaliou a influéncia do ruténio em

catalisadores de cobato suportados em peneiras moleculares SBA-15, aplicados a
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sintese de Fischer-Tropsch. Rodrigues (2013) sintetizou SBA-15 utilizando os
métodos de aquecimento convencional e por micro-ondas, e empregou as peneiras
moleculares obtidas na sintese de catalisadores Co/SBA-15 aplicados a sintese de

Fischer-Tropsch.

Diferentemente destes estudos, e diante do exposto, este trabalho tem como
objetivo sintetizar peneiras moleculares SBA-15 com duas fontes de silica (TEOS e
cinzas de casca de arroz), e preparar os catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e

Fe/Cu/K/SBA-15CCA, visando seu uso na sintese de Fischer-Tropsch.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

O trabalho tem como proposta principal o desenvolvimento de catalisadores

Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/ISBA-15CCA e a avaliacdo desses catalisadores

na reacado de sintese de Fischer-Tropsch.

2.2. Especificos

Sintetizar a peneira molecular SBA-15 variando a fonte de silica, utilizando para
isso cinzas da casca de arroz (CCA) como fonte alternativa e tetraortosilicato

(TEOS) como fonte tradicional.

Obter resultados de propriedades especificas das peneiras moleculares SBA-
15TEOS e SBA-15CCA por meio das analises de Difragdo de raios X (DRX),
Espectrometria de raios x de Energia Dispersiva (EDX), Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e Capacidade de Adsorcao Fisica de Nitrogénio (BET).

Preparar os catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA e
caracteriza-los por meio das analises de Difracdo de raios X (DRX),
Espectrometria de raios x por Energia Dispersiva (EDX), Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Capacidade de Adsorcédo Fisica de Nitrogénio (BET) e

Reducado a Temperatura Programada (TPR).

Avaliar o desempenho dos catalisadores na reagcdo de sintese de Fischer-

Tropsch através da andlise por cromatografia gasosa dos produtos formados;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Cenério energético atual

Um dos fundamentos da sustentabilidade econémica de um pais € a sua
capacidade de prover logistica e energia para o desenvolvimento de sua producéo,
com seguranca e em condicdes competitivas e ambientalmente sustentaveis
(TOLMASQUIM, 2012).

A eficiéncia energética e a autossuficiéncia sdo dois pilares da seguranca
energética que se traduzem nas preocupacdes relacionadas a matriz energética de
cada pais, aos tipos de fontes e as formas de energia. A matriz energética diz
respeito ao conjunto e ao modo como séo utilizados o0s recursos energéticos de
dada sociedade, na qual esses recursos englobam desde as fontes de energia,
primaria ou secundaria, o tipo de tecnologia usada na geracdo de energia, e as

preocupac¢des quanto ao consumo (SIQUEIRA, 2010).

A seguranca energética é cada vez mais um fator prioritario na agenda politica
dos paises. No contexto das politicas energéticas, os paises buscam suprir suas
necessidades de energia a precos estaveis sem riscos de descontinuidade e de
dependéncia externa. E sabido que a energia ocupa um papel de destaque nas
sociedades em funcdo da sua forte relagcdo com a economia, a tecnologia, 0 meio
ambiente e com o quadro social. Nesse sentido, o estabelecimento de estratégias
para o atendimento da demanda de energia de uma sociedade € fundamental para a
estabilidade politica dos paises (QUEIROZ, 2010).

No Brasil, a parte energética, que diz respeito ao petrdleo e ao gas natural,
deve crescer significativamente, impulsionada pelos investimentos no pré-sal. De
acordo com o Plano de Negocios e Gestao 2013-2017 da Petrobras, a producéo de
0leo e gas devera duplicar até o ano de 2020. O mesmo Plano mostra que, em
2012, mais da metade dos investimentos foram realizados em exploracao, ja visando
ao volume que se pretende alcancar (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA,
2014). De acordo com levantamentos apresentados na Tabela 01, os indices
previstos de investimentos no setor de petrdleo e gas no pais impulsionam esse
crescimento, favorecendo paralelamente o desenvolvimento e a pesquisa em torno

dessa area.



Tabela 01. Perspectivas de Investimentos 2014-2017 (em R$ bilh&es do 1° trimestre de 2013).

Setores 2009-2012 2014-2017 A (%)
Industria 885 1100 24
Petrdleo e gas 311 458 47
Extrativa mineral 70 48 -32
Automotivo 45 74 67
Papel e celulose 18 19 4
Quimica 21 25 20
Siderurgia 22 10 -68
Eletroeletrbnica 21 26 26
Complexo ind. da saude 10 13 29
Aeronautica 3 9 175
Demais da industria 354 418 18
Infraestrutura 408 510 25
Energia elétrica 171 176 3
Telecomunicagbes 93 125 16
Saneamento 40 45 13
Transporte rodoviario 54 62 16
Ferrovias 28 59 116
Portos 15 34 124
Aeroportos 7 8 20
Residéncias 711 867 22
Agricultura e servigos 1150 1505 31
TOTAL 3154 3982 26

Fonte. BNDES (2013).
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Quanto ao petréleo, a média do preco ao longo de 2013 esteve em patamar

levemente abaixo do dos anos anteriores, embora tenham havido movimentos de
alta e de baixa nesse periodo. Espera-se que a trajetéria da economia mundial leve
a um crescimento firme da demanda global de petréleo, apesar da crescente
aplicacdo de politicas de substituicio de derivados e de eficiéncia energética,

principalmente nos paises grandes consumidores de energia.

A matriz de energia mundial, em um periodo de 30 anos, ndo apresentou
modificacdes estruturais significativas, quanto a utilizacdo das fontes energéticas
primarias. O mundo utiliza majoritariamente no seu suprimento energético, as fontes
energéticas primarias nao renovaveis, em particular, os combustiveis fosseis.
Diversas organizacdes e entidades nacionais e internacionais desenvolvem estudos
referentes a evolugdo da matriz de energia, contemplando um horizonte de médio

prazo, até o ano 2030. Estes estudos indicam que ndo ocorrerdo modificacdes
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significativas, quanto as participacbes das fontes energéticas, no suprimento das
demandas mundiais. A oferta de energia estara, majoritariamente neste horizonte,
baseada nos combustiveis fosseis, e de forma complementar com reduzida
participacdo de fontes renovaveis. A matriz de energia nacional, ao contrario do
mundo, passou por modificacdes importantes, quanto a utilizacdo das distintas
fontes energéticas com participacdo elevada das fontes renovaveis. Com relagéo
aos recursos energéticos, o Brasil encontra-se numa situacdo muito favoravel, pois o
pais dispde de todas as fontes energéticas primarias, com grandes disponibilidades,
quando comparadas com as demandas energéticas de outros paises, em longo

prazo (VENTURA FILHO, 2009).

O mundo, em 2025, conforme as projecdes da Agéncia Internacional de
Energia (AIE), consumird quase 15% menos de petréleo e 12% menos de carvéo,
mas o peso do gas aumentara 11% e o da energia nuclear, 25%. Ja as fontes
renovaveis (bioenergia, energia hidrica e outras) passardo de 13,21% da matriz
energética para 17,59%, crescimento muito elevado, superior a 33%. No Brasil, com
projecdes menos distantes (até 2022), caird o peso de petréleo e derivados (quase
10%) e de carvao (10,1%), mas crescera expressivamente a participacdo de gas
(40%) e de uranio (15%). O aumento da participacdo de derivados de cana-de-
acucar e outras energias renovaveis mal compensarda a diminuicdo do peso da
energia hidrica na matriz (-11,4%) e da lenha e carvao vegetal (-24,3%).

Dentro desse contexto, a matriz energética mundial, mesmo que a passos
curtos, vem se alterando ao longo dos anos, abrindo espaco para uma maior gama
de fontes energéticas, surgindo novas oportunidades para melhorias relacionadas
aquelas ja utilizadas. Entretanto os combustiveis fésseis ainda se apresentam como
principal fonte de obtencdo de combustiveis liquidos. Com isso, a tecnologia gas-to-
liquid (GTL), no qual a sintese de Fischer-Tropsch esta inserida, torna-se um dos
principais processos utilizados para obtencdo desses combustiveis e apresenta-se
como umas das vias que possui grandes oportunidades de melhoria (CRUZ, 2014).

O uso da tecnologia gas to liquid, representada simplesmente por GTL, pode
significar a abertura de novas fronteiras para a utilizacdo do gas natural, agregando
valor comercial ao converter gases reagentes em combustiveis liquidos mais
valorizados na economia globalizada e em alta demanda por fontes de energia. O

transporte de combustiveis em fase gasosa demanda uma gama de operacdes que
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os tornam de dificil utilizacdo quando o centro consumidor se situa a grande
distancia do centro produtor. Assim, a transformacéo desses gases combustiveis em
combustiveis liquidos, ou seja, o uso da tecnologia GTL, pode baratear e facilitar o
transporte do produto gerado (BARROS JUNIOR, 2008).

3.2. Processo de Fischer Tropsch
3.2.1. Breve historico

O processo da sintese de Fischer-Tropsch (SFT) tem uma histéria de, aproxi-
madamente, 80 anos, ao se considerar que 0s primeiros experimentos de Franz
Fischer datam do ano de 1925, em seu laboratério no Kaiser Wilhelm Institute for
Coal Research, atualmente Instituto Max Planck (SCHULZ, 1999). Atualmente, esse
processo desperta grande atencdo como opc¢ado para o transporte limpo de
combustiveis e producdo de produtos quimicos (OLIVEIRA et al., 2007).

Nesse processo, 0 gas de sintese, uma mistura de CO e H,, obtida a partir de
carvao, turfa, biomassa ou gas natural, € convertido em uma mistura de
hidrocarbonetos. Combustiveis produzidos com o processo de FT sao de alta quali-
dade, devido a uma baixa aromaticidade e a auséncia de enxofre. Outros produtos
valiosos, além de combustiveis, podem ser obtidos com a combinacdo da STF com
outros processos, como por exemplo, eteno, propeno, a-olefinas, cetonas, solventes,
alcodis e ceras. O desempenho da sintese de Fischer-Tropsch depende da
composicdo do géas, da formulagcédo do catalisador e da temperatura de operacao, e
os efeitos dessas variaveis sado correlacionados, tornando-se complexo a otimizacao
e o projeto do reator utilizado (STEYNBERG e DRY, 2004).

Fazendo um breve histérico da posicdo da sintese de Fischer-Tropsch no
mercado energético e sua variavel importancia temporal, baseado nas observacdes
de Shculz (1999), sua expansédo inicial, favorecida pelo desenvolvimento de
tecnologias voltadas para o processamento do carvao, compreendeu o periodo de
1925 a 1945. Durante a Segunda Guerra Mundial, o processo STF se desenvolveu
na Alemanha e Estados Unidos e se expandiu a Africa do Sul, surgindo também
novas tecnologias relativas a utilizacdo de reatores fluidizados, de reator multi-
tubular com leito fixo, e reatores de leito de lama com circulagdo de catalisadores.

Entre os anos 1955 e1970, houve uma diminuicdo no interesse industrial no
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processo STF devido a producao plena e barata do petréleo. Nas décadas de 80 e
90, o interesse na sintese € retomado uma menor dependéncia do petroleo, onde
novas pesquisas foram implementadas e novas plantas construidas; nesse periodo,
surgiram plantas de processamento de Oleo pesado e carvdo, com unidades
integradas de gaseificacao e purificacdo do gas de sintese.

Nos anos 90, a descoberta de novos campos petroliferos teve como
consequéncia a elevacdo dos custos do processo de STF; o interesse por esse
processo passou novamente aos niveis académicos. Atualmente, com o anseio de
combustiveis menos poluentes, gerados a partir de fontes primérias renovaveis, e
que paralelamente auxilie o mercado na producdo convencional, o processo STF
ganha novas perspectivas de amadurecimento, sendo uma alternativa viavel para
producdo de combustiveis de valor comercial.

Segundo Schulz (1999), a ideia de producao de combustiveis liquidos a partir
do gas de sintese € Util ndo s6 para uma atual conjuntura macroeconémica, mas
também como forma de melhorar o custo do transporte dos materiais, ja que o
transporte de gases tem se mostrado mais caro e complicado que o de liquidos.

A reacdo em si € uma ideia bem-sucedida de uma catalise heterogénea, em
que se utilizam catalisadores solidos de ferro, cobalto ou raramente ruténio,
normalmente suportados em silica. Os reagentes iniciais sdo gases (CO e H,) e
durante a reacdo sdo formados hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos, tanto
gasosos quanto liquidos, e até mesmo solidos, dependendo do crescimento da
cadeia do hidrocarboneto, o que mostra a necessidade de um estudo apurado e
cuidadoso para que se tenha certeza em se trabalhar com as melhores condi¢cfes de
operacédo para obtencao de determinado produto (BARROS JUNIOR, 2008).

3.2.2. Gas de Sintese

3.2.2.1. Geragao do gas de sintese

A principal fonte de gas de sintese é o gas natural, o qual pode ser convertido a
gas de sintese pelo processo de reforma ou oxidagdo parcial. Pesquisas recentes
vém demonstrando que o0 gas de sintese pode também ser obtido da reforma de
moléculas da biomassa, e da pirélise desta (SIMONETTI et al.,, 2007; DUFOUR et
al., 2009).
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A conversdo do gas natural em gas de sintese tem a reforma a vapor, a
oxidagcdo parcial, a reforma autotérmica e a reforma a seco como principais
tecnologias utilizadas. A escolha apropriada da tecnologia é baseada pela analise
dos custos do processo, da razdo H,/CO obtida, das utilidades auxiliares requeridas,
e pelas necessidades de pds-tratamentos. A reforma a vapor se torna desvantajosa
pela necessidade de se ter uma planta auxiliar de O, e pela razdo H,/CO obtida ser
em torno de 4, desfavoravel a sintese FTS; a reforma por oxidacao parcial gera uma
razdo de H,/CO em torno de 2, e possui as desvantagens do alto consumo de
oxigénio, formacéo de fuligem e impurezas, e necessidade de remocdo de CO,; a
reforma autotérmica se apresenta como a melhor opc¢éo, pois apresenta produtos
isentos de impurezas e é conduzido nas condi¢cbes Otimas de operacdo, porém
ainda produz razdo H,/CO em torno de 2,5 desfavoravel a sintese FTS; a reforma a
seco apresenta razdo 1 de H,/CO, ideal para o processo de sintese de Fischer-
Tropsch, mas tem a desvantagem de geragédo de coque devido ao craqueamento do
metano e a dissociagdo do CO (BARROS JUNIOR, 2008). O fluxograma do
processo completo de geracdo de combustiveis pelo processo FTS pode ser

observado na Figura 1.

Figura 1. Fluxograma completo do processo de geragao de combustiveis pelo processo FTS.

17 Gases Leves ———

, Reforma CO Sintese
Gas Natural —— doMetano | H2 — | Fischer-Tropsch
x Gasolina
Fraco Separacéo Dissel
Leve |
Graxas
Hidrocraqueamento Gasolina
Hidroisomerizagéo Diesel

Fonte. BARROS JUNIOR (2008).
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As plantas de geracdo de gas de sintese correspondem a cerca de 50% dos
custos de capital das unidades de conversdo de gas natural em hidrocarbonetos
liquidos, o que explica o grande esforco de inovacdo realizado pelas empresas
nessa etapa do processo (WILHELM et al., 2001), podendo chegar a até 60 a 70%
dos custos totais para a implantacdo de unidades de conversdo de gas natural
(DRY, 2002).

3.2.3. Conversao do Gas de Sintese

3.2.3.1. Reacdao de Sintese de Fischer-Tropsch

O principal processo Gas To Liquid (GTL), mediante o qual sdo obtidos
produtos liquidos a partir do gas de sintese, € a conversdo do gas de sintese em
hidrocarbonetos pela sintese de Fischer-Tropsch (STF). Atualmente, existem duas
opcbes bem definidas: o processo STF a baixas temperaturas e a altas
temperaturas. O primeiro é empregado na producdo de ceras que, apos a etapa de
hidroprocessamento, sdo convertidas em nafta ou 6leo diesel. O segundo processo
é utilizado na producéo de gasolina e de alfa-olefinas (ESPINOZA, 2004).

A reacao de SFT é uma reacdo de polimerizacdo na superficie do catalisador
(ANDERSON, 1956), geralmente 6xidos de ferro e cobalto, a pressfes de 1 a 60 bar
e temperaturas entre 200 e 300°C. Os reagentes, CO e H,, adsorvem-se, dissociam-
se e reagem na superficie do catalisador para formar iniciadores de cadeia (-CHj3),
mondmeros de metileno (-CH,-) e agua. Os hidrocarbonetos sédo formados pela
insercdo dos mondmeros de metileno em ligagdes metal-alquil e subsequente
desidrogenagdo ou hidrogenagdo, de uma a-olefina ou parafina, respectivamente.
Em definicdo classica, a tecnologia Fischer-Tropsch pode ser definida como a
conversdo de gas de sintese, formado por hidrogénio e mondéxido de carbono, em
produtos de hidrocarbonetos (STEYNBERG e DRY, 2004, 2004).

Anderson (1984) prop6s um modelo um pouco complexo para a reacao de
Fischer-Tropsch, relacionando as taxas de terminacdo e de propagacao da cadeia.
Segundo Fernandes (2006), a reacdo principal da sintese de Fisher Tropsch pode

ser definida de acordo com a equacao (1).

CO + (1 + m/2n)H, > (1/n)CpHm + Ho0 (1)
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onde n e m sdo numeros inteiros que respeitem a estequiometria de um alcano (o
namero de atomos de hidrogénio € igual ao dobro mais duas unidades do namero de
atomos de carbono) ou de um alceno (o numero de atomos de hidrogénio é igual ao
dobro do niumero de atomos de carbono).

Devido a reacdo de conversdo ser extremamente exotérmica, varias pesquisas
tém sido realizadas com o objetivo de desenvolver novas configuracdes dos
equipamentos, permitindo um aproveitamento energético mais eficiente. Além de
desativar os catalisadores, as altas temperaturas provocam a formagé&o de fuligem,
que se deposita na superficie dos reatores, com perdas de produtividade, além de
inibir a acdo catalitica pela producdo de carbono (principalmente com catalisador de
ferro), causa o aumento da producéo seletiva de gas metano (JAGER e ESPINOZA,
1995; SCHULZ, 1999)

3.2.3.2. Reagéo de Water Gas Shift

A reacdo de Water Gas Shift (WGS) € uma reacdo paralela a STF onde o
monoxido de carbono, que deveria reagir com o hidrogénio, se combina com a agua
formada na reacao principal, gerando dioxido de carbono (CO,) e hidrogénio (Hz). A

estequiometria da reacdo de WGS € apresentada na Equacao (2).

CO + H,0 2 CO, + H, (2)

Evidentemente, a ocorréncia de uma reacgéo secundaria inibe a reacdo principal
e diminui o rendimento do processo. Portanto, um dos fatores que requerem analise
mais cuidadosa, quando se utiliza catalisadores de ferro, é a taxa em que WGS
ocorre. Se a taxa da reacdo secundaria aumentar bastante, o reator € operado em
um ponto onde a conversao em hidrocarbonetos (reacdo principal) esta inferior ao
desejado e ao planejado. E necessaria uma intervencdo para a otimizacdo da
conversao do reator (BARROS JUNIOR, 2010).

E geralmente aceito que as reacdes de STF e WGS ocorrem em diferentes
sitios ativos em um catalisador de ferro precipitado e as duas reac¢des so influenciam

uma a outra atravées da fase gasosa dos reagentes. Ainda é sugerido que a
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presenca de carbetos de ferro resulta em uma elevada atividade na SFT, sendo a
magnetita (a-Fe3;O,) a fase mais ativa para a reacdo de WGS. Assim, a STF
(formacédo de hidrocarbonetos) e a WGS (formacdo de dioxido de carbono) séo
reacdes que podem ser descritas com expressodes cinéticas separadas (POUR et al.,
2010).

3.2.4. Hidroprocessamento

Pos-reacdo de SFT, quando ha a formacao de parafinas pesadas (graxas), o
produto € submetido a um processo de cragueamento, até que se alcancem as
fracbes massicas desejadas. O processo de cragueamento deve fragmentar as
fracbes mais pesadas naquelas desejadas, e as fracdes que ja estdo no tamanho
adequado ndo devem mais sofrer fragmentacdo (FERNANDES, 2007). Geralmente
sao utiizados  catalisadores bifuncionais (sitio acido/metalico) no
hidrocraqueamento; os sitios acidos favorecem o craqueamento, enquanto os sitios
metélicos favorecem a hidrogenacéo e desidrogenacao.

O hidroprocessamento € utilizado para o tratamento da cera produzida no
processo FT a baixas temperaturas. A cera é composta basicamente de parafinas
lineares e pequenas quantidades de olefinas e oxigenados. A hidrogenacdo das
olefinas e dos compostos oxigenados, além do hidrocraqueamento da cera, pode ser
realizada em condi¢ces ndo muito severas, com a producdo de nafta e 6leo diesel
(VOSLOO, 2001).

3.3. Mecanismos de reacao

Uma nova etapa a ser superada no conhecimento da reacdo de SFT € a
proposicdo de um ou mais mecanismos plausiveis para explicar a formacao de
produtos encontrada. Ja é de conhecimento amplo que a maioria dos produtos da
reacdo de SFT sdo hidrocarbonetos lineares, parafinicos ou alquenilicos, produtos
gue na maioria sdo encontrados em fase liquida a temperatura ambiente, mas
também encontrados em fase gasosa e até mesmo em fase solida (STEYNBERG e
DRY, 2004).
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Embora a sintese de Fischer-Tropsch seja conhecida h4 mais de 75 anos, seu
mecanismo de reagdo ainda ndo € inteiramente compreendido (DAVIS, 2003).
Recentemente alguns pesquisadores tém utilizado a quimica de coordenacéo,
através de técnicas de ciéncia de superficie, para esclarecer os mecanismos das
reacoes de Fischer-Tropsch (Overett et al. apud BARROS JUNIOR, 2008).

Em geral, todos 0s mecanismos presumem seis etapas elementares da reacao:

v' Adsorcéao de reagente;

v Iniciacdo da cadeia;

v" Crescimento da cadeia;

v' Terminacdo da cadeia;

v A dessorc¢éo do produto;

v Areacdo de Readsorcgéo.

Comumente, observam-se 0os mecanismos do carbeno, do hidroxicarbeno e o

mecanismo de inser¢cdo de CO na iniciacdo da reacdo de STF catalisada, e 0s

mescanismos Alquil e Alguenil na propagacdo e terminacdo da cadeia, sendo

observado também a readsorcao de olefinas.

3.3.1. Iniciacdo da cadeia

O mecanismo carbeno se baseia na reacdo que se desenvolve a partir de uma
polimerizacdo de unidades monoméricas de metileno, um grupo organico de apenas
um carbono com duas valéncias livres (-CH-), proposto originalmente por Fischer e
Tropsch. Mecanismos como o Hidroxicarbeno, proposto por Kummer e Emmet

(1953), e 0 mecanismo de inser¢cao de CO apresentado por Henrici-Olive e Olive
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(1973), também se destacam nas hipéteses de iniciacdo da reacdo de STF. Na
Figura 2, os trés mecanismos de iniciacao de cadeia sao apresentados.

Figura 2. Mecanismos de iniciacao de cadeia para reacdo de STF.
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Fonte. BARROS JUNIOR (2008).

3.3.2. Mecanismo Alquil

O mecanismo Alquil, baseado em observacfes de Brady e Pettit (1988), tem
como premissa a reacado entre o metileno e o hidrogénio superficial, formando um
metil na superficie do catalisador, e o0 crescimento da cadeia se propaga por
sucessivas insercdes de metileno na ligacdo metal-alquil. A iniciagdo da cadeia se
da pela quimissorcdo dissociativa do CO, gerando carbono e oxigénio
monoatdémicos. O oxigénio € removido da superficie pela reagdo com hidrogénio
adsorvido (gerando agua, ou reagindo com monoéxido de carbono adsorvido)
gerando diéxido de carbono. O carbono € hidrogenado em reacdes consecutivas,
gerando CH, CH, e CH3 na superficie do catalisador. Considera-se o CHz como

iniciador da cadeia e o CH, como o mondémero de propagacdo. A etapa de
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terminag&o do crescimento da cadeia leva a uma eliminag&o do hidreto para formar
olefinas ou através de uma reducdo com hidreto superficial para formar alcanos

(parafinas). A ilustracdo do mecanismo Alquil pode ser observada por meio da
Figura 3.

Figura 3. Mecanismo alquil para iniciacéo, crescimento e término de cadeia na reacédo de STF.
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Fonte. BARROS JUNIOR (2008).

3.3.3. Mecanismo Alquenil

Este mecanismo apresentado por Maitlis (1989), propbe que a reacédo de SFT
ocorra como uma polimerizacdo de espécies metileno na superficie do catalisador,
visto na Figura 4, que por sua vez seriam formadas pela quimisorgéo dissociativa do
gas de sintese com a subsequente hidrogenacdo das espécies carboneto na
superficie do catalisador.

A ativagdo inicial do CO e sua reacdo para formar CHy na superficie do

catalisador séo iguais aquelas propostas para o mecanismo alquil, porém a primeira



37

ligacdo C-C ocorre a partir do radical metilidina ( = CH) e metileno (CH)y),
formando uma espécie alquenil (CH=CH,), considerada como o gerador da cadeia.
A propagacdo da cadeia se da pela sucessiva adicdo de metileno na espécie
alquenil, produzindo um radical alil. A dessor¢céao do produto é realizada pela adi¢éo
de hidrogénio a espécie alquenil, produzindo a-olefinas. Nao existe, para esse
mecanismo, alternativa para o crescimento da cadeia, pois ele ndo explica a

formacéo de n-parafinas, assim como de nenhum outro produto (CRUZ, 2014).

Figura 4. Mecanismo alquenil para reacéo de STF.
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Fonte. BARROS JUNIOR (2008).

3.3.4. Readsorcéao de olefinas

O modelo de readsorcdo de olefinas baseia-se na reversibilidade para a
desorcao (readsorcdo) em sitios ativos. O fato experimental que desencadeou essa
nova forma de observar o mecanismo da reacdo de SFT ocorreu quando se

percebeu que olefinas, quando adicionadas ao gas de sintese, poderiam iniciar o
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crescimento de cadeia (SCHULZ E CLAEYS, 1999). Este € um efeito vantajoso
quando a reacdo direcionada para um maximo rendimento na producdo de
combustivel diesel em processo que incluem o hidrocraqueamento. Esse
mecanismo de readsorcdo de olefinas € uma caracteristica dos catalisadores de
cobalto, e ndo € observado em catalisadores de ferro (BARROS JUNIOR, 2014).

3.3.5. Mecanismos de catalise do ferro

Segundo Smit e Weckhuysen (2008), existem trés modelos principais que s&o
utilizados para explicar as fases de ferro cataliticamente ativas na SFT e seu
comportamento dependente do tempo. O primeiro modelo, mais conhecido como o
“‘modelo de competicdo”, nomeia as espécies de ferro presentes na superficie como
os sitios ativos na SFT. Neste modelo, tem-se a competicdo dos carbetos com o
precursor metalico na superficie e ndo ha a carburacdo da fase de ferro, ocorre a
hidrogenacdo de carbono da superficie e a formacdo de inativos de carbono na
superficie pela reacdo entre os atomos de carbono adsorvido. A dissociacdo do
mondxido de carbono é considerada mais lenta do que as rea¢cfes subsequentes.

O segundo modelo, denominado “modelo de carbeto”, considera carbetos
como uma superficie subjacente a estrutura de ferro em massa como sendo a fase
ativa. Metalicos de ferro sédo considerados inativos para SFT. Neste modelo, a fase
de carbeto desempenha um papel importante na SFT no controle do nimero de
sitios ativos da superficie, ao invés de ser uma fase espectadora. No terceiro
modelo, o “modelo de ativagao lenta”, a dissociacdo do CO é considerada uma
etapa muito rapida. Assim, € plausivel assumir a presenca do carbono tanto para
carburacdo e sintese de hidrocarbonetos. Complexos constituidos na superficie por
uma determinada configuracdo de carbono, ferro e hidrogénio podem ser
responsaveis pela atividade da SFT. Devido a estes complexos serem escassos no

inicio da reacgéo, a superficie é descrita como sendo lentamente ativada.

3.4. Distribuic&o de produtos da sintese de Fischer-Tropsch

O mecanismo de reacdo da reacdo de sintese de Fischer-Tropsch (SFT)

consiste de uma polimerizagao de CO que leva a uma distribuicdo dos produtos com
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diferentes pesos moleculares (ANDERSON apud BARROS JUNIOR, 1956),
chamada distribuicdo Anderson-Schulz-Flory (ASF), representada pela equacéo (3).

Fr=n(l-w)’a"’ (3)

Na equacao (3), o termo F, se refere a fracdo massica de atomos de carbono
livre dentro de uma cadeia contendo n atomos de carbono e determina a distribuicdo
do numero de carbono total dos produtos da reacdo de SFT. Esta distribuicdo
determina uma relacdo entre o rendimento do produto e o niamero de carbonos,
mostrando uma seletividade de gases até graxas (BARROS JUNIOR, 2008).

Em termos de fragdo molar, a Equacéo (3) se torna a Equacéao (4).
Xn=n(1l-a) a"”’ (4)

O valor de (a) pode ser determinado a partir de uma comparacéo relativa da
probabilidade do catalisador catalisar a propagacdo da cadeia, em vez da sua
terminacdo. Na equacédo, o numero de carbonos da cadeia (n) e a sua probabilidade
de crescimento (a) estdo relacionados a fracdo molar do hidrocarboneto
correspondente aquele numero de carbono presente nos produtos, (Xn)
(ANDERSON, 1956). Para se determinar o a a partir de x,, a Equacdo (4) é
geralmente encontrada na sua forma logaritmica. Na Figura 5 é apresentado o
grafico de distribuicdo de hidrocarbonetos em funcdo do fator probabilidade de

crescimento da cadeia (o)

Figura 5: Gréfico de distribuicdo de hidrocarbonetos em fungéo do fator probabilidade de crescimento

da cadeia (o).
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o - Probabilidade de crescimento da cadeia
Fonte: VAN DER LAAN (1999).
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Como os valores de dependem das condi¢cbes operacionais da reacéo e do tipo
de catalisador utilizado, o conhecimento de nos leva a uma possibilidade de
otimizacdo do processo visando produtos comercialmente mais desejados (VAN
DER LAAN, 1999).

A distribuicdo ASF pode sofrer significativos desvios atribuidos as dificuldades
analiticas e as condi¢cdes ndo estacionarias do processo reacional. Estes desvios
compreendem: alto rendimento relativo de metano; anomalias na distribuicdo de
etano e eteno; variagcbes no parametro de crescimento da cadeia carbénica, a, e

decréscimo exponencial da razao olefinas/parafinas (SANTOS, 2012).

3.5. Reatores utilizados na sintese de Fischer-Tropsch

A reacdo de sintese de Fischer-Tropsch (SFT) emprega reatores multifasicos
ou multipropdsitos, ja que duas ou mais fases sdo necessarias para promover a
reacdo. No caso especifico da reacdo de SFT, a maioria dos reatores envolve fase
liguida e gasosa em contato com uma fase solida, normalmente o catalisador
(BARROS JUNIOR, 2008). Na Tabela 02, sdo apresentadas algumas caracteristicas

e fatores que sdo avaliados na escolha do reator para sintese de Fischer-Tropsch.

Tabela 02. Caracteristicas dos principais reatores utilizados para SFT.

Leito Fixo Leito de Leito fluidizado
Descricao lama Com
Multubular Microcanal Fixo circulacao
Natureza do
catalisador PFR PFR CSTR CSTR CSTR
Fase de reacdao g ou g+l g ou g+l g+l g g
Tamanho da particula
do catalisador >2um <0,1 um <0,1 um <0,1um | <0,1 um
Limitagéo a transf. de Média- Média-
massa Alta Baixa Média Baixa Baixa
Limitagédo a transf. de Média- Média-
calor Alta Baixa Baixa Baixa Baixa
Trocainline do
catalisador Impossivel | Impossivel | Possivel Possivel | Possivel
Resisténcia mecanica
do catalisador Baixa Baixa Média Alta Alta
Separacgéo do Muito Muito
produto Facil Facil Dificil Dificil Dificil

Fonte. KLERK (2011) adaptado por CRUZ (2014).
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3.5.1. Reatores de leito fixo

O sistema que comple o reator consiste de um reator multitubular. Os
reagentes entram em uma extremidade do reator e os produtos saem pela outra; no
intervalo a composicdo da mistura varia continuamente. Os tubos do reator podem
ser recheados de catalisador ou sdlido inerte (PERRY e CHILTON, 1980). O géas de
sintese passa através do aparelho em regime empistonado, e é necesséaria a
utilizacado de agua para resfriamento na casca do reator para que se remova o calor
liberado pela reacdo de SFT, para que a operacdo completa ocorra em condi¢cbes
isotérmicas dentro do reator (SPATH e DAYTON, 2003).

As principais vantagens de um reator de leito fixo para a reagédo de SFT s&o:
melhor controle de temperatura, pelo fato de apresentar melhor eficiéncia na
transferéncia de calor; menor custo operacional, por ndo apresentar partes moveis
no reator; possibilidade de formacdo de cadeias maiores, que ndo ocorre em
reatores de leito fluidizado; ndo ha necessidade de separagcdo entre catalisador e
produtos ao final da reacdo, como nos reatores de leito de lama (BARROS JUNIOR,

2008). Na Figura 6 € apresentado um modelo de reator de leito fixo.

Figura 6. Reator de leito de lama.
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Fonte. BARROS JUNIOR (2008).
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Esse reator possui certa desvantagem econdmica por requerer elevados custos
de construcdo gerados pela grande quantidade de tubos a ser preenchida com
catalisador. Além disso, a elevada taxa de fluxo através do leito resulta num grande
diferencial de pressdo ao longo do reator o que, juntamente com a exaustao
necessaria para reciclagem da fase gas, provoca altos custos de compresséo (VAN
DER LAAN, 1999).

3.5.2. Reatores de leito de lama

Este tipo de reator é caracterizado por uma coluna vertical que contém uma
lama resultante de particulas solidas do catalisador dispersas em um meio liquido o
qual pode ser um dos reagentes. O gas em reacdo, borbulhando através da lama,
dissolve-se no meio liquido onde ocorrem as reacdes catalisadas. Esta técnica
facilita o controle da temperatura por causa da alta capacidade calorifica e das
caracteristicas favoraveis de transferéncia de calor no liquido (PERRY e CHILTON,
1980).

Nos reatores de leito de lama geralmente a reacdo ocorre em condicOes
brandas de temperatura e presséo.A fase liquida é alimentada de forma téo lenta
gue os produtos liquidos formados estdo continuamente reagindo com 0s gases que
sao borbulhados (FERNANDES, 2006). A esquematizacao de um reator de leito de
lama pode ser verificada na Figura 7.

Figura 7. Reator de leito de lama.
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Comparado ao reator de leito fixo, o reator slurry apresenta como vantagens a
utilizacdo de particulas com menor diametro, facilitando a difusdo, a operacdo é
proxima da isotermicidade devido a excelente troca térmica e os catalisadores
podem ser adicionados ou removidos durante a operagdo (FOGLER, 1999; JUNG et
al., 2010).

Os reatores de leito de lama s&do otimizados para operar em baixa
temperatura e produzir altas conversées em graxas com baixas conversées em
metano. Os reatores de lama oferecem as vantagens de maior eficiéncia de
transferéncia de calor, maior eficiéncia na transferéncia de massa e
significativamente menores taxas de atrito entre as particulas do catalisador, além
de apresentarem condicGes de operar com gas de sintese mais rico em monoxido
de carbono. O fato de operar em condi¢Bes isotérmicas faz com que o reator
alcance maiores temperaturas medias e atinja maiores taxas de conversdo em
produtos. Atualmente ja ha tecnologia eficiente para separacdo das particulas do
catalisador das graxas produzidas, a principal barreira técnica desse tipo de reator
(SPATH e DAYTON, 2003).

Dentre as vantagens desse sistema estdo 0 baixo custo, menores pressfes
de operacdo, assim como a utilizacdo de uma menor carga de catalisador
(CORNILS et al.,, 2013). Esse reator é geralmente utilizado quando ha a
necessidade de elevadas cargas de alimentacdo (CRUZ, 2014). Uma desvantagem
associada € o retorno do fluxo da fase gasosa que é borbulhada através da lama,
gue ocasiona significantes decréscimos na conversdo e na produtividade do reator
(DRY, 2002).

3.5.3. Reatores de leito fluidizado

Este tipo de reator consiste em um vaso cilindrico vertical que contem
particulas solidas finas do catalisador ou de reagentes. A corrente do fluido que
reage € introduzida no fundo do reator a uma velocidade que forca os solidos a
flutuarem na corrente fluida, mas sem serem carregados para fora do sistema
(PERRY e CHILTON, 1980).
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O reator de leito fluidizado para a producdo de hidrocarbonetos € composto de
duas fases distintas: uma solida, que consiste no catalisador e outra gasosa 0S
gases inertes sao injetados pelo fundo do reator através de um distribuidor para
formar as bolhas caracteristicas e a emulsdo de fases. Neste tipo de reator ndo se
tem a fase liquida. O excesso de gas é utilizado para manter uma minima fluidizagédo
através do leito na forma de bolhas. Os gases néo reagidos que se situam acima da
fluidizacdo deixam o reator pela parte superior, na chamada zona de
desacoplamento (FERNANDES, 2006).

Esse reator é composto de um vaso com um distribuidor de gas e tubos de
trocadores de calor suspensos, sendo largamente utilizado para reacbes que
precisam de alto volume inicial de reacdo (CORNILS et al., 2013). Um modelo de

reator fluidizado pode ser visto na Figura 8.

Figura 8. Reator de leito de fluidizado.
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Fonte. FARIAS (2007).

Todo o leito de particulas se comporta como um liquido em ebulicdo, o que
tende a igualar, ao longo do leito, a composi¢cdo da mistura e a temperatura. Tal
caracteristica € considerada uma das vantagens desse tipo de reator. O desgaste do
catalisador e o arraste de finas particulas resultantes é uma das desvantagens
(PERRY e CHILTON, 1980).

Dentre as principais caracteristicas dos reatores de leito fluidizado podem ser

citadas a producdo de hidrocarbonetos leves, maior controle da temperatura e
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operacéo acima do ponto de orvalho dos hidrocarbonetos a serem produzidos, o que
evita a formacdo de produtos liquidos que possam ser depositados sobre o
catalisador, causando aglomeracédo de particulas. A grande vantagem dos reatores
de leito fluidizado, quando comparado aos de leito fixo, reside num melhor controle
da temperatura, evitando a ocorréncia de pontos quentes (hot spots); na facilidade
da troca de catalisador, no caso de desativacao, e na reducao dos efeitos de difusao

intraparticular em catalisadores (FARIAS, 2007).

3.6. Catalisadores utilizados na sintese de Fischer Tropsch

3.6.1. Catalisadores a base de ferro

Conforme Dry (2002) e Steynberg e Dry (2004), os catalisadores utilizados no
processo STF possuem como fase ativa, metais de transicéo tais como Fe, Ni, Co e
Ru, os quais apresentam atividade necessaria para sua aplicacdo comercial. A
seletividade do Ni ao metano, nas condi¢cbes de operacdo, € muito elevada. Os
catalisadores a base de Ru sdo muito ativos, mas o0 seu alto custo e baixa
disponibilidade limitam sua aplicagdo comercial. Por este motivo, a aplicacdo
industrial se restringe aos catalisadores a base de ferro e cobalto.

Comercialmente, os catalisadores de ferro para a reacéo de sintese de Fischer-
Tropsch (SFT) sdo constituidos de ferro sedimentado e promovido por potassio e
cobre, visando maior seletividade e atividade, e suportados em alumina (Al,O3) e
silica (SiO,), o que confere a esses catalisadores um preco relativamente menor. A
composicdo dos catalisadores baseados em ferro muda durante a reacdo de sintese
de Fischer-Tropsch. Dois sitios ativos operam simultaneamente na superficie dos
catalisadores de ferro: a fase ativa para a sintese de Fischer-Tropsch parece ser a
fase carbeto de ferro, que patrocina a ativacédo para a dissociacdo do monoéxido de
carbono (CO) e a formacgéo de hidrocarbonetos (ZHANG et al., 2004); a fase oxido,
na forma de magnetita (Fez0,4), adsorve o CO e forma produtos predominantemente
oxigenados, sendo portanto, ativa para a reacao de water gas shift (WGS).

Esses catalisadores possuem duas rotas de seletividade para producao de
hidrocarbonetos. A de alta temperatura (270°C), direcionada para producdo de
misturas de hidrocarbonetos olefinicos e de baixo peso molecular, obtidos nos

processos de leito fluidizado (Sasol Synthol Process). Devido a temperatura de
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reacdo relativamente elevada os pesos moleculares médio dos produtos formados
sdo baixos e nenhum produto na fase liquida ocorre abaixo destas condi¢cbes. A
segunda rota, de baixa temperatura (240°C), é descrita utilizando catalisadores de
ferro para produzir elevada atividade -catalitica utilizando baixas temperaturas
reacionais, onde muitos dos hidrocarbonetos produzidos se encontram na fase
liguida nestas condi¢cbes. Porém, esta rota pode ser bastante seletiva para o
hidrocraqueamento na producdo de combustivel diesel de alta qualidade. (FARIAS,
2007).

3.6.2.1. Utilizacdo de Promotores em catalisadores de ferro

Promotores sao substancias que quando adicionadas em pequenas
quantidades na preparacdo do catalisador, ocasionam melhorias nas suas
propriedades cataliticas (RODRIGUES, 2011). Os catalisadores de ferro fazem uso
de um promotor alcalino, alcalis do grupo I, para atingir elevada atividade e
estabilidade (SCHULZ, 1999). O efeito do potassio sobre a atividade em
catalisadores de ferro suportados é mais significativo quando comparados com
catalisadores de ferro precipitados devido ao efeito de dispersdo no suporte (MA et
al., 2007). Os catalisadores de ferro suportado promovidos com potassio e
combinados com diferentes promotores estruturais tém efeitos cataliticos variados.
Por outro lado, a difusdo de superficie dos reagentes e intermediarios (chamado
transbordamento) entre as regibes de metal e o0 suporte ou promotores estruturais,
podem melhorar aparentemente a atividade catalitica e seletividade (ZHANG et al.
1997; LOANNIDES et al., 1993).

Dois metais estdo normalmente presentes nos catalisadores de ferro, o
potassio e o0 cobre. Esses metais devem ser incorporados pela técnica de
impregnacgao ao catalisador de ferro com uma solu¢do aquosa do sal apropriado. O
potassio atua na atividade e seletividade do produto do catalisador. O cobre tem
influéncia significativamente na velocidade com que o catalisador de ferro alcanca a
maxima atividade, mas ha controvérsia acerca do seu impacto em outras
propriedades sobre o catalisador (DAVIS, 2003).

Embora o potassio melhore a atividade da reacdo de SFT na fracdo de
produtos pesados (graxas), elevadas quantidades deste promotor podem cobrir uma
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grande area da superficie do catalisador de ferro, resultando num efeito limitado do
mesmo ou até mesmo na diminuicdo da conversdo da sintese de Fischer-Tropsch
(Luo et al., 2003).

3.7. Utilizac&o de suportes

Inicialmente concebido para apenas servir como uma matriz inerte sobre a qual
seria disperso o metal ativo ou mesmo apenas para conferir um aumento na
resisténcia mecanica, atualmente o desenvolvimento de suportes que promovam
uma interacdo com as fases metalicas e consequente melhoria ho desempenho do
catalisador € um desafio para os pesquisadores. Nos ultimos anos tem sido proposta
a utilizacdo de catalisadores a base de ferro em fase sélida, podendo ser empregado
oxidos de ferro puros ou impregnados em matrizes solidas (GONCALVES, 2009). A
avaliacdo e a influéncia do suporte, em relacdo a area superficial e ao tamanho de
poros evidencia que elevadas areas e estruturas mesoporosas favorecem a reacao
de SFT, dado o fato de permitirem maior dispersédo do metal e acesso dos reagentes
e produtos aos poros do catalisador (GRIBOVAL-CONSTANTA et al., 2002).

Estudos sobre o uso de diferentes suportes (OLIVEIRA, 2013) utilizados como
promotores estruturais combinados com potassio em catalisadores de ferro tém sido
relatados; Os resultados indicam que promotores estruturais afetam o efeito
promocional quimico do potassio. Do ponto de vista da carburacdo, o potassio
combinado com Al,O3; é mais eficiente em relacdo ao K-ZSM-5. Do ponto de vista da
conversdo de CO, K-Al,O3 também € mais eficaz comparado ao K-SiO,. Quanto a
conversdo de Hj, o K-ZSM-5 é mais eficiente, enquanto o K-Al,O3 tem menor
eficiéncia no inicio da reacéo e o K-SiO; no final. Do ponto de vista da seletividade a
hidrocarboneto, K-SiO, é mais eficaz comparado ao K-ZSM-5. Os diferentes efeitos
do potassio com diferentes promotores estruturais na atividade e seletividade dos
catalisadores indicam uma interacdo complexa entre potassio e promotores

estruturais.

3.7.1. Peneiras moleculares

As peneiras moleculares sdo materiais sOlidos microporosos com a

propriedade de adsorver moléculas seletivamente. Originam uma familia de
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materiais porosos com estrutura rigida formada por canais e cavidades de
dimensdes bem definidas. Em virtude de suas caracteristicas estruturais, esses
materiais tém como propriedades capacidade de adsorcéo reversivel, troca idnica e
difusdo seletiva de moléculas em seu espaco intracristalino (GIANETTO, 1990).

As peneiras moleculares tém atraido a atencao de pesquisadores devido a seu
vasto potencial de aplicagcdo em diversas areas tecnoldégicas como membrana de
separacao, catalisadores heterogéneos, membranas para reator catalitico, sensor
quimico, dispositivo eletrénico, isolante, entre outros (HWANG et al., 2003).

A partir da descoberta dos materiais mesoporosos chamados de familia M41S,
novos sélidos mesoporosos tém sido sintetizados, expandindo significativamente
seus potenciais de aplicacdo em diversos campos. Entre eles, a silica mesoporosa
com estrutura hexagonal altamente ordenada, SBA (Santa Barbara Amorphous). Um

exemplo tipico desses mesoporosos € o SBA-15 (JUNG et al., 2004).

3.7.1.1. Peneira molecular SBA-15

A SBA-15 é uma nova classe de silicato mesoporoso que foi sintetizado
primeiramente por ZHAO et al, 1998. Essa silica mesoporosa com estrutura
hexagonal altamente ordenada possui uma rede hexagonal de mesoporos de
aproximadamente 6,0 nm de diametro e elevada area superficial, em torno de 800
m2/g (ZHOLOBENKO et al., 2008). Esse material apresenta uma elevada
estabilidade térmica e hidrotérmica quando comparado aos materiais pertencentes a
familia M41S, devido a maior espessura das paredes de seus poros (REZA et al.,
2009 et al., TAVASOLLI, et al., 2008, SHAN et al., 2009). Na Figura 9 é apresentado
um esquema ilustrativo da espessura dos poros da SBA-15.

Figura 9. Esquema ilustrativo da espessura dos poros da SBA-15.
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O material mesoporoso denominado SBA-15 é sintetizado convencionalmente
utilizando-se como surfactante o copolimero tribloco Pluronic PEO-PPO-PEO (P123-
Aldrich) e o Tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de Silica. Os copolimeros
triblocos consistem de um bloco central de polioxipropileno (PPO) e blocos laterais
de polioxietileno (PEO) (ZHOLOBENKO et al.,, 2008; ZHAO et al., 1998). Os
copolimeros em bloco apresentam a habilidade de formar estruturas liquido-
cristalinas e podem ser usados para sintetizar uma variedade de diferentes materiais
mesoporosos ordenados com tamanhos de poros maiores, sob condi¢bes
fortemente acidas, onde as unidades PEO e as espécies catibnicas de silica
interagem para formar as mesoestruturas organizadas (ZHOLOBENKO et al, 2008).
Na Figura 10 é apresentado o mecanismo de formacédo da peneira molecular SBA-
15 via sintese hidrotérmica.

Figura 10. Esquema ilustrativo da formacédo da peneira molecular SBA-15.
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3.7.1.1.2. Utilizagao de Fontes Alternativas de Silica

Diante da necessidade de novas rotas de producao de peneiras moleculares, a
cinza da casca de arroz, produto de residuos sélidos da industria de geracdo de
energia, mostra-se promissora como subsidio a sintese de materiais mesoporosos.
A silica na casca de arroz € amorfa e transforma-se em silica cristalina quando
aquecida a altas temperaturas (REAL, 1996; CHANDRASEKHAR, 2003).
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Em termos de valores produzidos, para cada tonelada de arroz em casca, 23%
correspondem a casca, e 4% correspondem a cinzas. Apés a queima da matéria
organica contida na casca de arroz sobra a cinza de dificil degradacdo, contendo
aproximadamente de 95 a 98% de silica no estado amorfo. O processo de queima
leva sempre a obtencdo de silica, cuja coloracdo varia de cinzenta a preta
dependendo do teor de impurezas inorganicas e carbono presentes (KRISHNARAO,
2001).

A temperatura e o tempo de queima sdo importantes fatores que definem o teor
de silica amorfa el/ou cristalina presente na cinza da casca de arroz O
reaquecimento da cinza para remocado do carbono por periodos de tempo e
temperatura relativamente longos provoca a cristalizacdo da silica amorfa (COOK,
1986). Segundo Nakata et al. (1989), o potassio e 0 sodio contidos na cinza da
casca de arroz aceleram tanto a fusdo das particulas quanto a cristalizacdo da
cristobalita por baixarem o ponto de fusdo do material. A temperatura de queima
deve manter-se entre 600-700°C para a cinza se apresentar amorfa e reativa

(BOATENG E SKEETE, 1990).

Geralmente sao utilizados os acidos cloridrico e sulfdrico na realizacdo do
tratamento quimico da casca para retirada de contaminantes. Este tratamento
favorece a obtencdo de cinzas com elevado teor de silica (até 99%), brancas e em
estado amorfo, com area superficial entre 260 e 480 m?/g (SOUZA et al., 2000;
REAL et al., 1996; KRISHNARAO et al., 2001; NA et al. 2010; LIU et al., 2011; AN et
al., 2011; SIMANJUTAK et al., 2013).

3.8. Modelagem cinética da reacao de Fischer tropsch

A escolha do processo utilizado para a determinacdo dos parametros cinéticos
depende de varios fatores. Assim, se a reacdo é simples e elementar, pode-se
acompanhar apenas a variacdo de concentracdo ou de uma propriedade fisica
proporcional a concentracdo durante a propria reagdo, em um reator batelada ou
continuo. Entdo, podem-se determinar os parametros cinéticos da reacdo com o
auxilio de modelos cinéticos, sob a forma integral ou diferencial. Portanto, no caso
do reator batelada, operando a volume constante, pode-se acompanhar a

concentracdo ou a pressao total com o tempo. No reator continuo acompanha-se a
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concentracdo local ou média, em fun¢do do tempo espacial ou tempo de residéncia.
Nas reacdes nao-elementares e complexas, o0 acompanhamento da concentragao
dos produtos intermediarios com o tempo depende de técnicas especiais (SCHMAL,
1982).

A modelagem da Sintese de Fischer-Tropsch (STF) é uma tarefa
multidisciplinar, onde se requer conhecimentos sobre preparo de catalisador,
cinética da reacdo, termodinamica, fluidodindmica e da resolucdo numérica do
sistema de equacdes resultantes da modelagem matematica (SAXENA et al., 1986).
Para se obter um melhor desempenho do processo STF, o modelo cinético
abrangente precisa descrever o consumo de CO adequado e apresentar uma
consisténcia com a distribuicdo dos produtos (CHANG et al., 2007).

A modelagem cinética convencional leva a um grande numero de coeficientes
de taxa a serem determinados. Devido a esta complexidade, geralmente por causa
da analise quimica incompleta, 0 modelo cinético de determinados processos tem
sido muitas vezes baseados em sistemas reacionais constituidos por um pequeno
ndamero de reacgbes entre os pseudos-componentes ou entre agrupamentos de
espécies, algumas vezes definido mais pela semelhanca entre propriedades fisicas
do que por caracteristicas quimicas (FROMENT, 1990).

Véarios modelos foram propostos para a sintese de Fischer Tropsch (VANNICE,
1975; HUFF e SATTERFIELD, 1984; VAN DER LAAN e BEENACKERS, 2000;
KEYSER et al., 2000). O ponto comum destes modelos € que expressdo da taxa de
formacdo do mon6mero é assumida como o passo determinante da velocidade da
reacdo, e as reacdes de polimerizacdo da SFT sdo ignoradas até certo ponto, nao
sendo capazes esses modelos, de descrever todo processo (SCHULZ e CLAEYS,
1999).

Do ponto de vista da cinética de distribuicdo de produtos para a STF, no qual €
proposto um mecanismo de polimerizagcdo, um dos problemas mais importantes a
ser levado em consideragdo € o desvio da classica distribuicdo Anderson-Schulz-
Flory (ASF). Esse fato é explicado pelas sucessivas reacdes secundarias de
readsorcéo das olefinas (CHANG et al., 2007).

Em catalisadores de ferro, modelos propostos (ZIMMERMAN et al., 1992;
NOWICKI et al, 2001; SCHULZ e CLAEYS, 1999) sugerem que existem dois tipos de

sitios locais ativos; um para a formacdo de produtos, incluindo as n-parafinas e a-

olefinas, e o outro para as reacdes secundarias das a-olefinas. Como complemento
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destes modelos modificados, propriedades nédo intrinsecas da STF, como exemplo,
0 aumento da solubilidade das a-olefinas com o aumento do niamero de carbono,
sdo abordadas como possiveis causas do desvio da distribuicdo ASF.

Modelos puramente cinéticos trazem matrizes de coeficientes estequiométricos
entre os produtos e as respectivas reacbfes (WGS e SFT) para facilitar a
determinacdo dos valores desses coeficientes e entdo resolver o sistema de
equacdes. O referido sistema € resolvido somente para os componentes CO, Ho,
H,O, CO, e a concentracdo de sitio hipotética; todas as demais taxas s&o
determinadas a partir dessas quatro primeiras. Modelos dessa natureza podem ser
resolvidos por métodos de resolucdo de sistemas de Equacbes Algébricas néo-
lineares (BOTAO et al., 2007).

Beenackers et al. (2000) estudaram a cinética da reacdo de Fischer Tropsch
utilizando catalisadores comerciais do tipo Fe-Cu-K-SiO, em experimentos com
variacdo de pressao, velocidade espacial, razdo de gas de sintese, em temperatura
constante. As taxas de reacgOes, determinadas pelo mecanismo de Langmuir—
Hinshelwood—Hougen—Watson, foram originadas de um detalhado conjunto de
possiveis mecanismos de reacBes a partir do mecanismo do carbeto para a
formacao do hidrocarboneto e do mecanismo de formagao para a reacdo “Water
Gas Shift”, totalizando 14 modelos para a reacédo de Fischer-Tropsch e dois para a
reacdo de “Water Gas Shift”, ajustados aos dados experimentais. Foi possivel
concluir que a reacdo de STF foi controlada pela formacdo do monémero através da
hidrogenacédo do CO adsorvido. Por outro lado, a formacédo do CO, foi determinada
pela formacdo de uma espécie intermediaria do CO adsorvido e 4gua dissociada.
Simulac¢des dos modelos mostraram boa convergéncia com os dados experimentais.

Chang et al. (2007) estudaram a cinética detalhada da reacdo de STF
conduzida sobre o catalisador Fe/Cu/K/SiO, industrial em um reator de tanque
agitado ao longo de uma ampla gama de condi¢cdes de reacdo. Com 0 pressuposto
de que as olefinas primarias podem voltar a entrar no crescimento da cadeia de
carbono em sitios ativos separados, o modelo cinético baseado no mecanismo
alquenil para STF, considerando também o mecanismo de WGS, pdde prever a taxa
de consumo de CO, apresentando consisténcia com produtos formados, obtidos

experimentalmente.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Ativacao térmica e acida da casca de arroz

4.1.1. Materiais

e Cascas de arroz (Origem — Caico, Rio Grande do Norte)

e Acido cloridrico (Cinética Reagentes e Solucdes)

4.1.2. Metodologia

A casca de arroz foi submetida aos tratamentos térmico e acido, segundo
metodologia descrita por Lima (2012). O tratamento térmico € um processo utilizado
para separar a silica de compostos organicos da casca do arroz. O tratamento acido
€ um processo utilizando para eliminar impurezas da cinza da casca de arroz.

As cascas de arroz, previamente lavadas em agua corrente, foram postas em
forno mufla a temperatura de 600°C, em patamares de elevacdo de 100°C, por um
periodo de 4 horas na temperatura final. As cinzas da casca de arroz, obtidas pelo
tratamento térmico, foram tratadas com acido cloridrico de concentracdo 1M, na
temperatura de 100°C e sob agitacdo, em um tempo de contato de 2 horas e razao
de cinzas de casca arroz/volume de solucdo de 25¢g/500mL. O material foi seco em
estufa por 12 horas a temperatura de 60°C. As cinzas obtidas podem ser

visualizadas na Figura 11.

Figura 11. Cinzas da Casca de Arroz.

Fonte. Adaptado pelo autor.
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4.2. Sintese da peneira molecular SBA-15 utilizando as fontes de silica CCA e
TEOS

4.2.1. Materiais

e Agente direcionador: copolimero tribloco Pluronic P123 [poli(6xido de
etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(oxido de etileno), EO,PO70EO20)]
(Sigma-Aldrich)

e Fontes de silica: Tetraortosilicato (TEOS - Sigma-Aldrich) e cinzas da
casca de arroz (CCA).

e Acido cloridrico (HCI — F. Maia Gold)

e Agua destilada

4.2.2. Metodologia

A peneira molecular SBA-15 foi sintetizada segundo o método hidrotérmico
proposto por Zhao et al. (1998), adaptado por Rodrigues (2012).

Na sintese, 10g do copolimero tribloco Pluronic ® 123 [poli- (6xido de etileno)-
poli (6xido de propileno)-poli (6xido de etileno)] EO,0PO7cEO,q, foram dispersos em
30g de agua destilada. Foram acrescentados a solugéo, sob agitacdo e temperatura
de 35°C, 350ml de HCI 2M, de modo a se obter uma homogeneizacdo da mistura.
Posteriormente, adicionou-se 21g da fonte de silica [tetraetilortosilicato (TEOS) ou
cinzas da casca de arroz, em sinteses distintas], levando a formagédo de um gel
reativo de composi¢cdo molar 1,0 Fonte de Silica: 0,017 P123: 5,7 HCI: 193 H,0. A
mistura foi mantida sob agitacdo, na temperatura de 35°C por 24 horas, e pH em
torno de 1, com a finalidade de se obter um gel homogéneo; Este gel foi transferido
para um cadinho de teflon e inserido em uma autoclave de aco inoxidavel (80ml de
capacidade), disposta na Figura 12. A amostra foi acondicionada em estufa por 48

horas, previamente aquecida a 100°C.
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Figura 12. Autoclave utilizada na sintese da SBA-15.

Fonte. Adaptado pelo autor.

4.2.3. Tratamento térmico para retirada do direcionador (Calcinacao)

Os materiais obtidos foram calcinados em forno mufla com o intuito de
favorecer a desobstrucdo do sistema de poros da peneira molecular SBA-15,
beneficiada pela retirada do direcionador Pluronic P123. As amostras foram
submetidas a 550°C de temperatura por 5 horas, partindo da temperatura ambiente,
sob taxa de aquecimento de 10°C/min. A peneira molecular SBA-15CCA obtida pode

ser visualizada na Figura 13.
Figura 13. SBA-15CCA.

Fonte. Adaptado pelo autor.
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4.3. Preparacao dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15 e Fe/Cu/K/SBA-15CCA

4.3.1. Materiais

e SBA-15TEOS e SBA-15CCA

¢ Nitrato de ferro nonahidratado (Fe(NO3)3.9H,0 — Vetec)
¢ Nitrato de cobre trihidratado (Cu(NOs3),.3H,0 - Vetec)

e Bicarbonato de potassio (KHCO - Synth)

4.3.2. Impregnacao dos metais

Na preparacdo dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-
15CCA, adotou-se o método de impregnacdo dos metais por via Umida. Os
catalisadores foram preparados em base molar 100Fe/5Cu/18K/139SiO,, utilizando
nitrato de ferro nonahidratado Fe(NO3)3.9H,0, nitrato de cobre trihidratado
Cu(NOs3)2.3H20 e bicarbonato de potassio KHCO3;, como fontes metalicas e SBA-15
como fonte de silica. Na Figura 14 estdo dispostos os materiais precursores do

catalisador Fe/Cu/K/SBA-15CCA.
Figura 14. Materiais precursores dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA.
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Fonte. Adaptado pelo autor.

123,329 de nitrato de ferro foram dissolvidos em agua destilada. A solucéao foi
posta sob agitacdo em um agitador magnético com aquecimento C-MAG HS 4 IKA a
temperatura ambiente, a qual foram adicionados 26,25g de SBA-15. Uma solugao
contendo 3,8g de nitrato de cobre em agua destilada foi preparada, como também

uma solucéo contendo 5,679 de bicarbonato de potassio em agua destilada. Atingida
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a homogeneizacdo da mistura contendo o nitrato de ferro e a SBA-15, adicionou-se
as solucdes preparadas de nitrato de cobre e bicarbonato de potassio. O sistema
utilizado pode ser visualizado na Figura 15.

Figura 15. Sistema utilizado na impregnagdo dos metais ferro, cobre e potassio nas peneiras

moleculares SBA-15TEOS e SBA-15CCA.

Fonte. Adaptado pelo autor.

Apo6s 30 minutos sob agitagéo, a mistura foi acondicionada em estufa a 60°C
durante 24 horas para secagem do material. O material obtido pode ser visualizado
na Figura 16. O mesmo procedimento foi efetuado para impregnacao dos metais na

peneira molecular SBA-15, sintetizada com TEOS como fonte de silica.
Figura 16. Catalisador Fe/Cu/K/SBA-15CCA apdés secagem em estufa.

Fonte. Adaptado pelo autor.
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4.3.3. Tratamento térmico dos catalisadores (Calcinacao)

ApOs a secagem os catalisadores foram submetidos a calcinagdo. Dados da
literatura (UNMUTH et al., 1980) mostram que em temperaturas superiores a 200°C,
o nitrato de ferro se decompde liberando NOx e os cétions Fe** sdo convertidos em
Fe,0s.

O processo de calcinacdo foi conduzido em atmosfera de ar sintético segundo
um procedimento em trés estagios. Inicialmente a amostra foi submetida, a partir da
temperatura ambiente, a uma taxa de aquecimento de 5°/Cmin® até 100°C,
permanecendo neste patamar por 10min, seguida por uma nova taxa de
aquecimento de 10°C/min™ até atingir 300°C. O catalisador permaneceu nessa
temperatura durante 5h. Com este procedimento de calcinacdo, ocorreu a
decomposicdo dos ions nitratos sendo convertidos em o6xidos. Na Figura 17 é

apresentado o catalisador Fe/Cu/K/SBA-15CCA ap0s processo de calcinacao.
Figura 17. Catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA pos-processo de calcinacéo.

Fonte. Adaptado pelo autor.

4.4. Caracterizagéo

4.4.1. Difrac&o de raios X (DRX)

As amostras da SBA-15 CCA, do catalisador Fe/Cu/K/SBA-15CCA e das
amostras do catalisador utilizado na sintese de Fischer-Tropsch foram analisadas
por difracdo de raios X, onde utilizou-se um difratdbmetro Shimadzu XRD-6000 com
radiacao CuKa, tensao de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 e
tempo por passo de 0,60 segundos, com velocidade de varredura de 2° por minuto,

com angulo 26 variando de acordo com a amostra. Os ensaios foram realizados no
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Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV) pertencente a
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

4.4.2. Espectrometria de raios X por Energia Dispersiva (EDX)

As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG). Utilizou-se um espectrometro de raios X por energia
Dispersiva — EDX-720 Shimadzu.

4.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens foram obtidas utilizando o microscopio eletrénico de varredura da
marca Shimadzu, modelo SSX-550 acoplado a um Espectrofotometro de Energia
Dispersiva (EDS). O procedimento de analise consistiu na preparacdo de
aproximadamente 5 mg de amostra dispersa em 5 ml de acetona e homogeneizada
manualmente. Com o auxilio de um conta-gotas, uma gota da amostra foi
depositada sobre a superficie de um porta-amostra. Em seguida, o porta-amostra
contendo a amostra a ser analisada foi submetido a uma metalizagdo, em um
metalizador modelo SC-701 e marca Sanyu Electron para ser recoberto por uma fina
camada de ouro com o objetivo de proporcionar uma condutividade elétrica
necessaria para a andlise. Esta andlise foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

4.4.4. Reducao a Temperatura Programada (RTP)

As andlises de reducdo a temperatura programada foram realizadas em um
equipamento de RTP com medidas obtidas utilizando-se uma mistura redutora
contendo 1,5% de H, em Ar, com uma vazdo de 30 ml.min™, utilizando argénio de
alta pureza como gas de referéncia na mesma vazao. O consumo de hidrogénio foi
monitorado com um detector de condutividade térmica (DCT) de alta sensibilidade.
Os catalisadords foram aquecidos de 100 até 800°C com uma taxa de aquecimento

de 10°C.min™ para se registrar o perfil de RTP. As andlises foram realizadas no
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Laboratorio de Catalise e biocombustiveis do Departamento de Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

4.4.5. Adsorcdo Fisica de Nitrogénio (BET)

As caracteristicas texturais foram avaliadas pelas isotermas de adsrocao-
dessorcdo de N, a -196°C usando um equipamento da marca Micromeritcs ASAP
2020 numa faixa de presséo relativa (p/po) variando entre 0,02 a 1,0. Os ensaios
foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento de Novos Materiais (LABNOV)

pertencente a Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

4.5. Sintese de Fischer-Tropsch

As reacdes de sintese de Fischer-Tropsch foram realizadas em um reator de
leito de lama (modelo PARR) envolvido em uma manta térmica, mostrado na Figura
18, alimentado com 3 g de catalisador e 150 mL de hexadecano, utilizado com fase
liquida inerte. Em seguida, foram adicionados os gases CO e H; nas propor¢cdes
H,:CO de 2:1 (primeira corrida) e de 2:1(segunda corrida), em fluxo gasoso em
batelada regido pela lei dos gases ideais, alimentado através de controladores de

fluxo massico.
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O sistema de agitacdo do reator € de acoplamento magnético, permitindo a
recirculagdo da fase gas através do leito de lama, ajustado para 760 rpm. As
temperaturas e pressdes nos testes foram fixadas em 240°C e 10 atm,
respectivamente.

Os catalisadores foram ativados in situ. Depois de alcancada a temperatura de
reacdo, a sintese transcorreu por um periodo de 4 horas, e seus produtos gasosos
foram analisados em linha, utilizando-se um cromatografo a gas (Thermos Ultra).
Amostras da fase liquida foram retiradas apos resfriamento do reator e também
analisadas por cromatografia. A andlise cromatografica utilizou uma coluna de
detectores de condutividade térmica (TCD) e outra de ionizacdo em chama (FID). Na
analise cromatografica, os resultados dos produtos gasosos e liquidos, formados na
sintese de Fischer-Tropsch, sdo identificados separadamente, com normalizacéo

posterior das fracdes dos hidrocarbonetos produzidos.

4.6. Catalisadores Pds-sintese de Fischer-Tropsch

As amostras utilizadas dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e
Fe/Cu/K/SBA-15CCA foram recuperadas por filtragdo; o meio reacional contendo
liquidos (produtos e hexadecano utilizado como inerte) e a fase sélida (catalisador)
foi posto em filtracdo sob pressdo atmosférica. A fase retida foi seca em estufa e
calcinada a 600°C em forno mufla durante 4 horas para retirada dos compostos

organicos remanescentes na estrutura do catalisador. As amostras podem ser vistas

por meio da Figura 19.
Figura 19. Catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA pos-sintese de Fischer-
Tropsch.

Fonte. Adaptado pelo autor.
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5. RESULTADOS

5.1. Cinzas da Casca de Arroz (CCA)

5.1.1. Difracdo de Raios X (DRX)

Na Figura 20 esta apresentado o padrdo de difracdo de raios X da cinza da

casca de arroz apoés tratamento térmico e acido.

Figura 20. Difratograma de raios X da cinza da casca de arroz.
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Fonte. Adaptado pelo autor.

A silica presente na cinza manteve-se predominantemente amorfa. Um pico
difuso em torno de 22° comeca a se evidenciar indicando a presenca de silica
amorfa na forma de cristobalita desordenada (HAMAD e KHATTAB, 1981). O
fendbmeno de cristalizacdo ndo foi evidenciado devido as temperaturas aplicadas
terem sido inferiores a 800°C, que segundo Kapur (1985) e Nakata (1989), é a
temperatura mais provavel para inicio da cristalizacéo da silica presente na CCA.

Houston (1972) em seus estudos classificou a coloracédo da CCA em func¢éo do
teor de carbono presente. Assim, as cinzas de coloracdo preta possuem alto
contetdo de carbono, as de coloragdo acinzentada possuem baixo contetdo de

carbono, e as de coloragao branca ou levemente rosadas sao isentas de carbono. A
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CCA esta na faixa de levemente acinzentada a branca, o que a caracteriza como

sendo um material com baixo teor de carbono remanescente em sua composicao.

5.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 21 estdo dispostas as imagens de microscopia eletrbnica de

varredura das cinzas da casca de arroz em diferentes ampliacoes.

a de arroz.

Figura 21. Imagem obtid
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Fonte. Adaptado pelo autor.

Verifica-se por meio das imagens micrograficas apresentadas na Figura 21 que
a silica obtida a partir dos tratamentos, térmico e acido, aplicados na casca de arroz,
apresenta particulas de formato alongado e com folhas contorcidas; € visivel
também o detalhe da ondulacdo de epidermes externas em regifes de areas mais
densas. Nas regifes internas, verifica-se a formacdo de uma estrutura celular e
porosa conhecida como esqueleto de silica, resultante da remocao da lignina e
celulose durante a queima (JAMES et al., 1985). A concentracdo de silica tende a
ser maior na epiderme externa devido a esse espagamento ocasionado pela retirada
de compostos organicos da estrutura da casca.
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As dimens0es e contor¢des das folhas de silica verificadas na Figura 21 sao de
menores intensidades quando comparadas a micrografias de cinzas de casca de
arroz obtidas por tratamento térmico em trabalhos anteriores (DELLA et al., 2005).
Possivelmente, a desarticulacdo da silica em dimensées menores e mais planas
deve-se ao fato da quebra dessas estruturas decorrente do tratamento acido,

gerando assim, silica particulada.

5.1.3. Espectrometria de raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Os resultados da analise quimica da SiO, obtida a partir das cinzas da casca

de arroz estéo descritos na Tabela 03.
Tabela 03. Composicao quimica das cinzas da casca de arroz.
SiOz (%) | Outros (%)
96,2 3,8

Amostra

Cinzas da Casca de Arroz

Essa comprovacéo faz da cinza da casca de arroz, um material promissor a ser
utilizado na sintese de peneiras moleculares, visto que a composicdo desse tipo
material € basicamente de silica. Assim, as cinzas da casca de arroz podem ser

utilizadas como fonte de silica na preparacédo da SBA-15.

5.2. SBA-15TEOS e SBA-15CCA

5.2.1. Difragdo de Raios X (DRX)

Na Figura 22 sé&o apresentados os resultados de difracdo de raios X da peneira

molecular SBA-15TEOS, (a) e (b), e SBA-15CCA, (c) e (d), antes e apés calcinacéo.
Figura 22. Difratogramas de raios X da peneira molecular SBA-15TEQOS (a) Sintetizada e (b)
Calcinada e SBA-15CCA (c) Sintetizada e (d) Calcinada.
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Fonte. Adaptado pelo autor.

Pode ser observado o padrdo de formacéo da estrutura caracteristicos de uma
simetria hexagonal bidimensional p6mm tipica da SBA-15, e semelhante aos
padrbes observados por Zhao et al. (1998). O pico principal de difracdo, com indice
de Miller igual a (1 0 0), referente aos planos cristalinos, caracteristico desse tipo de

material, pode ser observado pelo difratograma.

Na Tabela 04 séo apresentados os valores do parametro mesoporoso (ap), dos
angulos 26, com suas respectivas distancias interplanares no plano (hkl) para as
amostras da SBA- 15 antes e apds calcinacgao.

Apés a retirada do direcionador pela calcinagéo, verifica-se que a estrutura da
SBA-15 foi mantida, caracterizada pelos picos correspondentes a fase hexagonal,
preservados em ambas as peneiras moleculares sintetizadas com fonte de silica
distintas. Observa-se também que tanto para a SBA-15TEOS como para a SBA-
15CCA calcinadas, ocorreu um aumento na intensidade dos picos de difracéo e
deslocamento para maiores angulos. Segundo Rodrigues (2011) Isso ocorre devido
a retirada do direcionador que ocasiona uma instabilidade estrutural e quimica no
sistema poroso. Com a auséncia do preenchimento organico, que funcionava como
um pilar para estrutura, ocorre um desequilibrio na tensdo superficial da parede
interna dos poros, que favorece o sistema a contrair-se fisicamente. Assim, ha um
aumento no ordenamento do sistema poroso e contragdo do parametro de rede,
verificados na Tabela 04, caracterizado pelo aumento da intensidade dos picos e

seus deslocamentos para valores de angulos maiores.
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Tabela 04. Valores dos angulos 26, suas respectivas distancias interplanares e os parametros
mesoporosos (ag) para o plano (1 0 0) da SBA-15TEOS e SBA-15CCA.

Amostra 20 (hk) | d(hkl) (A) | ao(nm)
SBA-15TEOS (sintetizada) | 0,87 | 100 | 101,54 11,7
SBA-15CTEQOS (calcinada) 102 | 100 86,61 10,0

SBA-15CCA (sintetizada) 0,84 | 100 105,21 12,1
SBA-15CCA (calcinada) 094 | 100 93,98 10,8

Os resultados de distancia interplanar (26) e raio ao centro do poro (ag) indicam
a formacéo da fase hexagonal que caracteriza as amostras da SBA-15. De acordo
com Zhao et al. (1998), os parametros de cela unitaria aumentam com a temperatura

de envelhecimento e com o tempo de sintese.

5.2.2. Espectrometria de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Os resultados de composicao quimica estédo descritos na Tabela 05.
Tabela 05. Composicao quimica da SBA-15TEOS e SBA-15CCA antes e ap0s calcinagao.

Amostra SiO; (%) | Impurezas (%)
SBA-15TEOS 94,6 5,4
SBA-15TEOS (Calcinada) 98,6 0,4
SBA-15CCA 97,5 2,5
SBA-15CCA (calcinada) 97,8 2,2

Verifica-se que a peneira SBA-15CCA, antes e ap0s calcinacéo, apresentaram
alto teor de silica (SiO,), previstos para esse tipo de material (ZHAO et al., 1998). Ha
um aumento consideravel de 5% no teor de silica apds a calcinacdo da peneira
molecular SBA-15TEOS; esse fato pode ser ocasionado pela fonte
(tetraortossilicato), que mesmo sendo de alta pureza, possui em sua férmula
elementos como o oxigénio e o hidrogénio, que em sintese podem gerar compostos
gue tornam o percentual de silica inferior ao esperado; porém, apos a calcinagao, ha
a eliminagcdo dessas impurezas, tornando a peneira molecular sintetizada com
tetraortosilicatico composta basicamente de silica. O mesmo fato ndo ocorre para a
peneira SBA-15CCA; essa baixa variacdo no teor de silica pré e pés-calcinagédo é

esperada, visto que a silica utilizada ja passou por tratamentos térmico e acido,
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eliminando assim, impurezas inorganicas que poderiam diminuir o percentual de
silica na peneira molecular SBA-15CCA. Contudo, ainda ha impurezas (2,2%) que

nao foram possiveis de serem eliminadas com a utilizacdo desses tratamentos.

5.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na Figura 23 sdo apresentadas as imagens da microscopia da peneira
molecular SBA-15TEOS.

Figura 23. Imagem obtida por microscopia eletrdnica de varredura da SBA-15TEOS.
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Fonte. Adaptado pelo autor.

Observa-se fibras de silica com dimensdes micrométricas formadas a partir da
adesdo linear de nodulos de particulas sub-micrométricas, com morfologia
macroscopica tipo vermicular de muitos agregados do tipo corda (ZHAO et al.,
1998). Na micrografia da amostra SBA-15TEOS foram observadas particulas nao
uniformes, com o aspecto de “colares de contas entrelacados”, estruturas similares
as encontradas na literatura (CHAO et al., 2002; KATIYAR et al., 2006), evidenciado

a formacéo da fase correspondente a SBA-15.
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Na Figura 24 sdo apresentadas as imagens da microscopia da peneira
molecular SB SBA-15CCA.

Figura 24. Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura da SBA-15CCA.

Fonte. Adaptado pelo autor.

Pelas imagens de microscopia podem ser observadas formacfes de ndédulos
de silica em dimensfes micrométricas unindo-se uns aos outros por particulas
menores, formando colares entrelacados, caracteristicos da peneira molecular SBA-
15. Observa-se também, formacdes ndo tipicas de SBA-15; o exoesqueleto fibroso,
caracteristico da epiderme interna da cinza da casca de arroz, apresenta-se envolto
de nodulos micrométricos de SBA-15, evidenciando a presenca de silica de
morfologia primaria, caracterizada também pela presenca de epidermes externas da
cinza da casca de arroz. Essas particulas dificultam o processo de formacdo da
peneira molecular pois suas estruturas ndo se “moldam” ao direcionador organico e

possivelmente, diminuem a fracao de silica na forma de peneira SBA-15.
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5.2.4. Adsorcéao Fisica de Nitrogénio (BET)

Na Figura 25 estdo apresentadas as isotermas de adsorgcéo-dessorgcéao de N, a

-196°C referentes as amostras de SBA-15TEOS (a) e SBA-15CCA (b) calcinadas.
Figura 25. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a -196°C das amostras de SBA-15TEOS e SBA-

15CCA calcinada.
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Verifica-se por meio das andlises de adsorcao-dessorcdo de N, isotermas do
tipo IV e histerese do tipo H1, constituida por dois ramos verticais durante um
intervalo de 0,5 a 0,8 (P/Py) no eixo das abscissas. Esse comportamento é
caracteristico de materiais mesoporosos do qual a SBA-15 faz parte. Sé&o
observadas trés regidoes bem distintas; a primeira regido caracteriza a adsorcao da
monocamada ocorrida em pressdes relativas mais baixas;, a segunda regido
representa a condensacdo capilar existente na pressao relativa entre 0,5 e 0,8,
caracteristica relacionada a materiais com poros de sec¢do transversal constante,
observa-se que nesta regido ha a formacdo de histerese; esse fendmeno ocorre
devido a diferenca nas pressbes de saturacdo da adsor¢cdo e da dessorcdo. A
terceira regido, em pressao relativas superiores, pode ser atribuida a adsorcéo das
multicamadas da superficie externa (ZHAO et al., 1998; ZHOLOBENKO et al., 2008).

As propriedades texturais obtidas por adsorcdo Fisica de N, das peneiras

moleculares SBA-15TEOS e SBA-15CCA séo apresentadas na Tabela 06.
Tabela 06. Propriedades Texturais da SBA-15TEOS e SBA-15CCA.

Amostra Sger(m?g) | Dp (nm) Ve (cm®/g), 102 | V,p (cm®/g),10°

SBA-15TEOS 490 6,0 74,7 9,5

SBA-15CCA 112 7,6 22,3 1,8




72

Observa-se uma variagdo significativa de area entre os catalisadores
sintetizados com fontes de silica distintas. Os valores de diametro e volume de poro
condizem com dados da literatura (RODRIGUES, 2011; ZHAO et al., 1998). De
acordo com Thielemann et al. (2011), a area especifica da peneira molecular SBA-
15 varia entre 400-900 m%g, o que prova a formacdo da peneira molecular
sintetizada com TEOS; a tentativa de sintese com as cinzas da casca de arroz ndo é
descartada pelo fato de serem evidentes os indicios de formacdo da peneira
molecular, gerando um material com propriedades semelhantes (morfologia,
cristalinidade, mesoporosidade, isotermas do tipo IV) ao sintetizado com TEOS,
porém com volume de poros inferiores, e decorrente menor area especifica.

Como suportes para metais, esses materiais obtidos sdo atrativos, pois
proporcionam catalisadores de mesma composicdo quimica, mas que se diferem em
propriedades fisicas, verificada pela variacdo de &rea, de morfologia e de estrutura,
e que sao fundamentais para um estudo sobre a influéncia dessas propriedades em

um sistema reacional catalitico, como a sintese de Fischer-Tropsch.
5.3. Catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEQOS e Fe/Cu/SBA-15CCA
5.3.1. Difragéo de raios X (DRX)

Na Figura 26 é apresentado o difratograma del815 raios x, na faixa de 20
entre 20° e 80°, dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEQOS (b) e Fe/Cu/K/SBA-15CCA
(b) apds o processo de impregnacéo e calcinagao.

Figura 26. Difratograma de raios X dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEQOS (a) e Fe/Cu/K/SBA-

15CCA (b) ap6s o processo de impregnacao e calcinacao.
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Pela andlise dos difratogramas apresentados, o ferro deve estar bem disperso
na estrutura da peneira molecular SBA-15CCA, o que favorece a estabilidade
térmica do catalisador. O catalisador SBA-15TEOS apresentou indicios de formacéo
cristalina, diferentemente do catalisador SBA-15CCA, verificados pelos picos
presentes (33°, 36°, 57° e 64°, referentes aos 6xidos de ferro, e 49° e 54°, referentes
aos oxidos de cobre) no difratograma de raios X. Como observado por Wang (2005),
os picos de ferro na forma oOxida (hematita, maghemita ou wustita), quando né&o
detectados, indica que as nanoparticulas do metal estdo bem dispersas na peneira
molecular. Tal fato evidencia o baixo grau de cristalinidade do catalisador e os
pequenos tamanhos de particulas do metal na estrutura, caracterizando-se como um

material com nanoparticulas de ferro disperso e semicristalino.

5.3.2. Anélise Quimica por Espectrometria de raios X por Energia Dispersiva
(EDX)

Os resultados de composicdo quimica na forma de Oxido dos catalisadores
Fe/Cu/K/ISBA-15TEQOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA estao descritos na Tabela 07.

Tabela 07. Composicao quimica na forma de 6xidos, dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEQOS e

Fe/Cu/K/SBA-15CCA ap0s impregnacéo e calcinagéo.

Amostra SiO; (%) | Fez03 (%) | CuO (%) | KO (%) | Outros
Fe/Cu/K/SBA-15TEOS 41,3 51,5 2,3 4,8 0,1
Fe/Cu/K/SBA-15CCA 41,0 51,3 2,7 4,7 0,3

O catalisador Fe/Cu/K/SBA-15TEOS apresentou os teores de 6xido de ferro,
oxido de cobre e 6xido de potassio em valores em base massica de 51,5%, 2,3% e
4,8%, respectivamente. O catalisador Fe/Cu/K/SBA-15CCA apresentou os teores de
oxido de ferro, 6xido de cobre e 6xido de potassio em valores em base massica de
51,3%, 2,7% e 4,7%, respectivamente.

Na forma de metal, os valores percentuais massicos obtidos para o catalisador
Fe/Cu/K/SBA-15TEOS foram de 35,87%, 2,16% e 3,9% e para o catalisador
Fe/Cu/K/SBA-15CCA foram 36,01%, 1,83% e 3,98%, de ferro, cobre e potassio,
respectivamente, indiciam convergéncia com os valores pré-definidos para base

molar de 100Fe/5Cu/18K/139Si0O,, indicando a eficiéncia e semelhanca do processo
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de disperséo fisica dos metais na estrutura mesoporosa da SBA-15, em ambos 0s

casos.

5.3.3. Adsorcdao Fisica de Nitrogénio (BET)

Na Figura 27 estdo apresentadas as isotermas de adsorgcéo-dessorgcéao de N, a
-196°C referentes as amostras dos catalisadores de Fe/Cu/K/SBA-15TEOS (a) e
Fe/Cu/K/SBA-15CCA (b) calcinadas.

Figura 27. Isotermas de adsorgéo-dessorcdo de N, a -196°C dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-
15TEOS (a) e Fe/Cu/K/SBA-15CCA (b).
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Fonte. Adaptado pelo autor.

As imagens obtidas por adsor¢éo e dessorcéo de N, a -196°C demonstram que
0s catalisadores preservaram a mesoporosidade das peneiras moleculares
sintetizadas com TEOS e CCA, mostrando que a dispersdo dos metais ferro, cobre e
potassio ndo modificaram a estrutura mesoporosa inicial. Os padrdes da SBA-
15TEOS e SBA-15CCA de pressOes relativas de adsorcdo e de dessorcao se
mantiveram nos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA,
respectivamente, com isotermas do tipo IV, tipicas de materiais mesoporosos que
apresentam as trés fases de condensacdo (monocamada, condensacao capilar e
multicamadas externas), e histerese do tipo H1, associada a diferenca entre as
pressodes relativas da adsor¢céo e dessorcao.

As propriedades texturais obtidas por Adsorgéo Fisica de N, dos catalisadores
Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA sao apresentadas na Tabela 08.
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Tabela 08. Propriedades Texturais dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA.

Amostra Seer(M¥g) | Dp (M) | Ve (cm®g)10? | Ve (cm®/g),10°
Fe/Cu/K/SBA-15TEOS 257,3 6,3 37,4 8,7
Fe/Cu/K/SBA-15CCA 91,7 7,8 12,8 2,2

Vé-se que houve uma diminuicdo do volume de poro (50% em relagcdo ao
catalisador Fe/Cu/K/ISBA-15TEOS e 42,6% Fe/Cu/K/ISBA-15CCA) e da éarea
superficial (47,5% em relacdo ao catalisador Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e 18,1% em
relacdo ao catalisador Fe/Cu/K/SBA-15CCA), quando comparados as peneiras
moleculares sintetizadas, utilizadas como suporte; Com a insercdo de metais nas
proporcdes utilizadas, era esperado essa diminuicdo de area; No catalisador
sintetizado com TEOS essa diminuicdo foi mais acentuada que do que no
catalisador sintetizado com CCA; Esse fato pode ser explicado pela possivel
formacao de fases éxidas no catalisador sintetizado com TEOS, ja evidenciado pelos
resultados de Difracdo de raios X; fases Oxidas de ferro, cobre e potassio sao
cristalinas, e o aumento dessa cristalinidade promove o bloqueio dos poros e
consequente diminuicdo do volume desses poros, ocasionando assim, a reducéo da
area especifica do catalisador.

Quando comparados com catalisadores de mesma composicdo metdlica,
suportados em silica comercial (99,1 m?/g) e com catalisadores de ferro industrial
(2,1 m?/g) (FARIAS, 2007), o catalisador Fe/Cu/K/SBA-15CCA se assemelha ao
suportado em silica, porém possui area superior ao ferro industrial, largamente
utilizado. O catalisador Fe/Cu/K/ISBA-15TEOS, em relagdo a todos esses
apresentados, possui elevada area superficial. O que leva a escolha do uso desse
material mesoporoso, sintetizado com TEOS ou CCA, frente a silica comercial, que
em relacdo aos custos se torna bem mais atrativa, devido a peneira molecular
demandar de insumos que a torna mais onerosa (tempo, energia € insumos como 0
direcionador organico), € a avaliagdo desses materiais em testes cataliticos,
provando assim, a eficiéncia ou ndo, do uso de peneiras moleculares do tipo SBA-15

como suporte de catalisadores metalicos.

5.3.4. Reducéao a Temperatura Programada (RTP)
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Na Figura 28 sao apresentados os perfis de Reducdo a Temperatura
Programada dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS (a) e Fe/Cu/K/SBA-15CCA
(b).

Figura 28. Perfis de Reduc¢do a Temperatura Programada (RTP) dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-
15TEOS (a) e Fe/Cu/K/SBA-15CCA (b).

60
(a) - [ —-— Fe/Cu/K/ISBA-15-TEOS | (b) [ —- — Fe/Cu/KISBA-15CCA |

70 4 50 -

60

B
o
1

50

w
o
1

40

30

N
o
1

20

Consumo de H, (u.a)
Consumo de H, (u.a)

o
1
=
o
1

o
1

160 260 360 460 560 660 760 860
Temperatura °C Temperatura (°C)
Fonte. Adaptado pelo autor.

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

o

A adicdo de promotores quimicos, tais como o K e Cu facilitam a reducéo do
catalisador, sua adsorcédo e dissociacdo de H, na superficie do catalisador (YANG et
al.,2005). A presenca do cobre facilita a reducédo do 6xido de ferro, especialmente,
na transformacdo de hematita para magnetita. O potassio apresenta um efeito
pronunciado nas analises de TPR, devido as interagbes entre o promotor € 0
suporte, e entre o suporte e metal (KUMAR et. al., 2014).

Em catalisadores de ferro, cobre e potassio suportados em silica, trés estagios
de reducdo sao identificados: fase hematita para magnetita, fase magnetita para
carbeto de ferro ou/e wustita e no terceiro estagio ha a ocorréncia de transformacéao
a fase metalica (Fe,O3 —Fe3;0, —FeO —Fe). O suporte de silica diminui a
mobilidade das fases de ferro, evitando o processo de sinterizacdo durante 0s
experimentos de RTP e melhora a estabilidade térmica do catalisador (JIN e
ABHAYA, 2000).

Pelos resultados obtidos para os dois catalisadores suportados em silica de
reducdo a temperatura programada, verifica-se a ocorréncia dos picos
caracteristicos da reducéo das fases oxidas de ferro; Hematita reduzida a magnetita
(300°C a 450°C) (BUKUR e SIVARAJ, 2002) e Magnetita reduzida a ferro metalico

(podendo haver formacao de fases intermediarias) (600°C a 800°C). Como esperado
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(JIN e ABHAYA, 2000), o maior consumo de hidrogénio para a reducao foi verificado
na transformacdo de magnetita para fase metalica, onde ocorre em altas
temperaturas; Como citado, o cobre tem efeito pronunciado sobre a transformacéo
da fase hematita para a fase magnetita; oxidos de cobre sdo reduzidos a cobre
metélico entre 300°C e 400°C, onde é possivel ser verificado esse pico de reducéo
nos dois catalisadores em estudo. Observa-se também que logo apos a reducao do
cobre, a hematita é reduzida a magnetita, mostrando a influéncia desse promotor na
reducao do catalisador de ferro.

Analisando os dois catalisadores, € possivel observar comportamentos
distintos: no catalisador Fe/Cu/K/SBA-15TEOS houve a formacdo de dois picos na
regido de reducdo em altas temperaturas; esse fato pode ser explicado pela
formacdo de fases intermediarias (reducdo de magnetita a wustita) entre a
transformacdo de magnetita em ferro metalico. As temperaturas de reducgéo
completa dos dois catalisadores foram inferiores a 800°C de acordo as literaturas

reportadas

5.4. Difrag&o de raios X (DRX) dos catalisadores utilizado na reagdo de Fischer-
Tropsch

Na Figura 29, sdo apresentados os resultados de difracdo de raios X dos
catalisadores utilizados na sintese de Fischer-Tropsch, em condi¢cBes de presséo de

10 atm e temperatura de 240°C.

Figura 29. Difratograma de Raios X dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS (a) e Fe/Cu/K/SBA-
15CCA (b) p6s utilizagcdo na sintese de Fischer-Tropsch em 240°C, 10atm e razdo H,:CO 1:1.
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Pode-se observar que para os dois catalisadores, aparecem picos na faixa de
33°, na faixa de 20, caracteristico da fase a-Fe203 (Hematita). O pico na angulacéo
em torno de 58° é referente a fase y-Fe203 (Maghemita). Foi possivel detectar,
também, o elemento cobre, com picos caracteristicos na angulacao de 43°, 49° e
54°, Magnetita € a fase mais presente nos catalisadores pds sintese, com picos em
angulos de 30°, 37° e 64°. A fase Wustita é evidenciada pela formacéo de picos 42°
e 63° O surgimento desses picos é favorecido pelo alto teor de potassio nos
catalisadores, tornando maior a intensidade dos picos (JIN, 2000).

Verifica-se alta cristalinidade dos catalisadores pés-sintese de Fischer-Tropsch,
evidenciada pela crescente intensidade dos picos; este aumento foi de 3,2 em
relacdo a cristalinidade inicial do catalisador Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e 7,3 vezes em
relacédo ao catalisador Fe/Cu/K/SBA-15CCA.

O catalisador antes da sintese de Fischer-Tropsch (catalisador fresco)
apresentou baixa cristalinidade, o que remete a baixa presenca dos Oxidos
metalicos, ideal para a reacdo de FTS por favorecer a ativacdo para a dissociacao
do monoxido de carbono e a formacdo de hidrocarbonetos. A reutilizacdo dos
catalisadores poderia favorecer a reacdo de Water Gas Shift, devido a presenca dos
oxidos metdlicos, necessitando a reducdo das fases oOxidas para desempenho

semelhante ao catalisador sintetizado.

5.5. Testes Cataliticos

Os resultados dos perfis de hidrocarbonetos gerados via sintese de Fischer-

Tropsch, de acordo com as condi¢des utilizadas, sdo apresentados na Tabela 09.

Tabela 09. Resultados dos testes de sintese de Fischer-Trospch utilizando catalisadores
Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA, a 240°C e 10atm.

Amostra T(°C) | P (atm) | HxCO | C4-C4 (%) | Cs5-Co (%) | Cios (%0)
Fe/Cu/K/SBA-15CCA 240 10 2:1 61,50 25,87 12,63
Fe/Cu/K/SBA-15CCA 240 10 11 45,53 47,20 7,27
Fe/Cu/K/SBA-15TEOS 240 10 2:1 35,79 25,23 38,98
Fe/Cu/K/SBA-15TEOS 240 10 11 6,92 14,90 78,18
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Analisando os dados da Tabela 09, dentro das condi¢cbes de reacdo estudada,
verificou-se que ambos os catalisadores (Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-
15CCA) apresentaram elevada seletividade para hidrocarbonetos liquidos Cs+, bem
como alta conversdo do gas de sintese; € possivel que a estrutura mesoporosa
regular da SBA-15 tenha um efeito benéfico sobre a transferéncia de massa
(RODRIGUES, 2011). A concentracdo de ferro, potassio e cobre no catalisador
também exerce grande influencia na distribuicdo de hidrocarbonetos liquidos.

De posse desses dados, € possivel relaciona-los aos resultados de
caracterizacdo dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA;
para uma exatiddo da conversdo de mondxido a hidrocarbonetos, faz-se necessario
os resultados de cromatografia padrdo do monoxido de carbono.

Na Figura 29 podem ser visualizados os perfis de distribuicdo dos produtos da
reagdo de Fischer-Tropsch utilizando os catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e
Fe/Cu/K/SBA-15CCA, nas condi¢cdes de temperatura de 240°C e Pressao de 10 atm,
e suas variacdes de acordo com a mudanca nas razdes molares de gas de sintese
(H2 e CO).

Figura 30. Distribuigcdo dos produtos da reacéo de Fischer-Tropsch utilizando os catalisadores
Fe/Cu/KISBA-15TEOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA.
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Duas varidveis (a area especifica e a razdo molar) tiveram significativas
influéncias na sintese de Fischer-Tropsch utilizando catalisadores de ferro suportado
em SBA-15, promovido com cobre e potassio. As areas especificas de cada
catalisador e a razdo molar de gas de sintese adotada em cada corrida
influenciaram diretamente nas fracées obtidas em cada teste reacional.

Catalisadores a base de ferro sé&o bastante dependentes da proporgéo
hidrogénio/monoxido de carbono (H,/CO) no gas de sintese quando se deseja uma
alta conversdo em hidrocarbonetos. Quando ha um gas de sintese com uma baixa
relagdo de H,/CO, deve-se trabalhar com um catalisador de ferro suportado em silica
(ou alumina). A atividade na reacdo de WGS do catalisador também resulta em uma
baixa formacdo de coque no processo de transformacdo de gases em combustiveis
liquidos (O’BRIEN et al., 2000). Ja foi constatado que a agua produzida na reacao
de sintese de Fischer-Tropsch (SFT) funciona como um inibidor para essa reacdo
principal (DRY, 2002). Portanto, catalisadores de ferro sdo favorecidos em reacdes
com menores razdes molares de gas de sintese (H,/CO).

Outro aspecto fundamental verificado nessa andlise é a influéncia na area
superficial do catalisador; areas menores, como esperado, apresentaram rendimento
inferior ao catalisador com area superior.

O catalisador Fe/Cu/K/SBA-15TEOS apresentou excelente desempenho na
conversdo de gas em hidrocarbonetos de fracbes mais pesados, principalmente em
condicBes ideais de gas de sintese (H,:CO 1:1); na razdo de gas (H,:CO 2:1) esse
catalisador foi desfavorecido, mesmo assim, apresentou conversdo de 64,19% a
combustiveis liquidos.

O catalisador Fe/Cu/K/SBA-15CCA se mostrou eficiente na conversao do gas
de sintese a frac6es de hidrocarbonetos liquidos de peso molecular intermediario
(Cs-Cy). A area pode ser entendida como o fator primordial a esse fato. Como a
reacdo de Fischer-Tropsch € uma reacdo de polimerizacdo, com insercdes
constantes de monémeros em sua cadeia, e tendo uma superficie altamente
catalitica, favorecida com um gas de sintese ideal para tais condi¢fes, essa reagado
tera um alto grau de propagacdo, porém, o impedimento espacial pode ser um
critério relevante a fase de terminacao dessa polimerizagédo; com um volume de poro
menor, e consequentemente area superficial reduzida, a cadeia de hidrocarboneto
fica sujeita a um determinado ponto de crescimento, e consequentemente, ha a

dessorcéo no sitio catalitico.
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Os catalisadores de ferro empregados neste trabalho, promovidos com
potéssio e cobre e suportados em SBA-15 sintetizada com fonte tradicional (TEOS)
e fonte alternativa de silica (CCA), apresentaram satisfatério aumento no indice que
representa o comprimento da cadeia de hidrocarboneto; o teor de potassio utilizado
favorece esse maior grau de polimerizacdo para os catalisadores de ferro
suportados em relacao a outros de menor concentracao desse promotor, reportados
na literatura (FARIAS, 2007; DAVIS, 2003).

Por fim, os catalisadores apresentaram desempenho satisfatorio na sintese de
Fischer-Tropsch, convergindo a fragbes de hidrocarbonetos liquidos, principal foco
dessa reacao, desempenhando performances distintas de acordo com as condi¢des
impostas e pelas suas propriedades particulares, caracterizadas pelo tipo de silica
utilizada na preparacdo do suporte mesoporoso desses catalisadores de ferro

promovidos com cobre e potassio.
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6. CONCLUSOES

Cinzas da Casca de arroz

O processo (térmico e acido) na casca de arroz para obter silica adequada a
sintese de peneiras moleculares possibilitou gerar cinzas da casca de arroz

com alto teor de silica em sua composi¢do, com porcentagem de 96,2%.

Sintese da peneira molecular SBA-15TEOS e SBA-15CCA

A peneira molecular SBA-15TEOS apresentou caracteristicas tipicas da
peneira molecular SBA-15; os picos correspondentes a fase hexagonal foram
obtidos por Difracdo de raios X; a morfologia em forma de colares
entrelacados de nodulos maiores, unindo-se por particulas menores, foi
constatada pela microscopia eletrénica de varredura; isotermas do tipo IV com
histerese H; foram observadas através da adsorcéo fisica de nitrogénio; A
SBA-15 apresentou area especifica de 490m?%/g, condizente com valores da

literatura.

Para a peneira molecular SBA-15CCA, os resultados evidenciaram que foi
possivel a formacdo de uma estrutura mesoporosa semelhante a peneira
molecular SBA-15 e que suas caracteristicas se aproximam (ou se
assemelham) as caracteristicas da peneira molecular SBA-15TEOS. A SBA-
15CCA apresentou area especifica 112m?/g, 77,1% menor que a area obtida
para a SBA-15TEQOS.

Sintese dos catalisadores Fe/Cu/K/SBA-15TEQOS e Fe/Cu/K/SBA-15CCA

Pela analise de composicdo quimica verificou-se que os catalisadores
apresentaram teores de metal na forma de éxidos bem préximos dos valores
pré-definidos, com composicdo em base molar de 100Fe/5Cu/18K/139SiO,,

comprovando a eficiéncia da impregnacao dos metais na SBA-15.
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A dispersao do ferro na estrutura da peneira molecular foi bem sucedida em
ambos o0s casos, analisada por difracdo de raios X dos catalisadores em
questdo. O catalisador Fe/Cu/K/SBA-15CCA apresentou semicristalinidade e
nanoparticulas de metais, evidenciada pela auséncia dos picos caracteristicos

dos oOxidos de ferro na forma de hematita, magnetita, maghemita e wustita.

Pelos resultados de propriedades texturais, houve uma diminuigdo do volume
de poro de 50% em relacdo ao catalisador Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e 42,6%
Fe/Cu/K/SBA-15CCA, e consequentemente reducdo da area superficial de
47,5% em relacdo ao catalisador Fe/Cu/K/SBA-15TEQOS e 18,1% em relacéo
ao catalisador Fe/Cu/K/ISBA-15CCA, quando comparados as peneiras
moleculares sintetizadas; a reducdo mais acentuada verificada no catalisador
sintetizado com TEOS pode ser relacionada a possivel formacdo de fases

oxidas nos poros da peneira molecular SBA-15TEOS.

Pela analise de RTP verifica-se a ocorréncia dos picos caracteristicos da
reducdo das fases oxidas do ferro; Hematita reduzida a magnetita entre
300°C e 450°Cm e Magnetita reduzida a ferro metélico (podendo haver
formacdo de fases intermediarias) entre 600°C e 800°C, com reducdo do
cobre a cobre metalico entre 300°C e 400°C. Observa-se também que logo
apos a reducdo do cobre, a hematita é reduzida a magnetita, mostrando a
influéncia desse promotor na reducéo do catalisador de ferro.

As analises pelo difratograma de Raios X dos catalisadores utilizados na
sintese de Fischer-Tropsch indicaram que os materiais apresentaram picos na
faixa de 30°, 339, 37°, 58°, 63° e 64°, referentes aos 6xidos de ferro, e 43°, 49°
e 54%, referentes aos 6xidos de cobre, apresentando alta cristalinidade das
suas estruturas, favorecido também pelo alto teor de potassio; A cristalinidade
aumentou 3,2 vezes a mais em relacédo a cristalinidade inicial do catalisador
Fe/Cu/K/SBA-15TEOS e 7,3 vezes a mais em relacdo ao catalisador
Fe/Cu/K/SBA-15CCA.
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Avaliacao catalitica na reacao de sintese de Fischer-Tropsch

e Os catalisadores apresentaram elevada seletividade para hidrocarbonetos
liguidos Cs+ nas condi¢Bes de temperatura de 240°C e Pressdo de 10 atm; a
area especifica de cada catalisador e a razdo molar de gas de sintese tiveram
significativas influéncias sobre os perfis de concentracdo obtidos na reacéo
de Fischer-Tropsch; Os testes comprovaram que catalisadores de ferro sao
favorecidos em reac6es com menores razbes molares de gas de sintese
(Ho/CO) e que a area superficial do catalisador de menor magnitude
apresentou rendimento inferior ao catalisador com é&rea superior,

apresentando uma relacao direta com os resultados reacionais.
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