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Resumo

Neste trabalho foram sintetizadas duas séries de catalisadores mono- e bimetalicos
contendo cobalto e/ou ferro suportados nas zedlitas HZSM-12 e HZSM-5 para aplicacdo na
conversdo catalitica de gas de sintese em hidrocarbonetos liquidos, num processo denominado
de sintese de Fischer-Tropsch (SFT). As zeolitas foram cristalizadas pelo método
hidrotérmico, sendo em seguida submetida a troca i6nica com o ion amonio para gerar oS
materiais acidos. As zeodlitas na forma acidas foram impregnadas com solucdes aquosas de
nitratos de Co e/ou Fe para se obter catalisadores com 9% em massa de metais. Os
catalisadores foram caracterizados por: FRX por energia dispersiva, DRX, TG/DTG, 1V,
MEYV, area superficial pelo método de BET, medidas de acidez através de adsor¢do de n-
butilamina, RTP, termogravimetria em atmosfera de H, e de O,/He, adsor¢do de H; seguida
de DTP. A caracterizagdo das zeolitas indicou que estes materiais sdo altamente cristalinos
com propriedades tipicas de amostras isentas de materiais amorfos. As analises de DRX dos
catalisadores contendo Co e/ou Fe indicou que estes metais estdo na forma de Co;04 e Fe,Os.
As curvas TG mostraram que a decomposi¢do dos nitratos de Co e Fe impregnados nas
zeolitas ocorre em temperaturas inferiores a 400 °C. A partir das micrografias das amostras
nao foi possivel visualizar a presenca de cristalitos de Co nem de Fe, indicando que estes
metais formaram particulas muito pequenas para serem visualizada por esta técnica. Os perfis
de RTP evidenciam que os catalisadores bimetalicos apresentam um comportamento de
reducdo intermediario entre os monometalicos indicando que ha uma interagdo entre o Co ¢
Fe, provavelmente formando uma liga metalica. As medidas de DTP de H, juntamente com os
dados de diametro de particulas obtidos pelo método de Scherrer, indicaram que as dispersdes
metalicas dos catalisadores bimetalicos foram maiores do que as dos monometalicos. As
conversdes de CO nas reagdes de SFT indicaram que os catalisadores bimetalicos sdo mais
ativos do que os monometalicos, sendo que as amostra suportadas na zeolita HZSM-5 maior
grau de conversdo do as suportadas na HZSM-12. Os catalisadores contendo as maiores
concentragdes de Fe foram os menos ativos independentemente do suporte. A probabilidade
de crescimento da cadeia para os catalisadores suportados na zedlita HZSM-5 foram mais
baixas do que as das amostras suportadas na zeolita HZSM-12, provavelmente, isto esta
relacionado a estrutura cristalina da zedlita HZSM-5, que permite uma maior difusdo dos
reagentes dentro dos seus canais, favorecendo a ocorréncia de reagdes secundarias.

Palavras Chaves: Sintese Hidrotérmica, Conversdo de Gas Natural, Zeo6litas HZSM-12 e
HZSM-5, Hidrogenagdao do CO, Catalisadores de Cobalto ¢ Ferro, Sintese de Fischer-Tropsch
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SILVA, Antonio Osimar Sousa da — Synthesis and Characterization of Iron and Cobalt
Catalysts Supported in HZSM-12 and HZSM-5 Zeolites to Synthesis Gas Conversion in

Hydrocarbons.

Abstract

In this work were synthesized two series of mono- and bimetallic catalysts containing
cobalt and/or iron supported in the HZSM-12 and HZSM-5 zeolites, for application in the
catalytic conversion of synthesis gas in liquid hydrocarbons, by in a process denominated of
Fischer-Tropsch Synthesis (FTS). The zeolites were crystallized by the hydrothermal method,
following of ionic exchange with the ion ammonium to generate the acid materials. The acid
form zeolites were impregnated with aqueous solutions of Co and/or nitrates to obtain
catalysts with 9% in mass of metals. The catalysts were characterized for: dispersive energy
XRF, XRD, TG/DTG, FTIR, MEV, surface area by BET method, acidity measurements
through n-butylamine adsorption, TPR, thermogravimetry in H, and O,/He atmosphere,
adsorption of H, following by TPD. The zeolites characterization indicated that these
materials are highly crystalline with typical properties of samples free from amorphous
materials. The XRD analyses of the catalysts containing Co and/or Fe indicated that these
metals are in the form of Co304 and Fe,03. The TG curves showed that the decomposition of
the Co and Fe nitrates impregnated in the zeolites happens in temperatures below 400 °C.
Starting from the micrographs of the samples, it was not possible to visualize the presence of
crystallites of Co nor of Fe, indicating that these metals formed very small particles for be
visualized by this technique. The TPR profiles evidence that the bimetallic catalysts present
an intermediate reduction behavior between the monometallics catalysts, indicating that there
is an interaction between Co and Fe, probably forming a metallic alloy. The measures of TPD
of hydrogen, together with the data of diameter of particles obtained by the Scherrer method,
indicated that the dispersions of the bimetallic catalysts were larger than the one of the
monometallics. The conversions of CO in the FTS reactions indicated that the bimetallic
catalysts are more active than the monometallics. The sample supported in the HZSM-5
zeolite exhibited larger CO conversion than the ones supported in HZSM-12. The catalysts
containing the largest concentrations of Fe presents the lower CO conversion in the FTS
reaction, independently of the support. The probability of growth of the chain for the catalysts
supported in the HZSM-5 zeolite were lower than the one of the samples supported in the
HZSM-12 zeolite, probably, this is related to crystalline structure of the HZSM-5 zeolite, that
allows a larger diffusion of the molecules inside of their channels, favoring the occurrence of
secondary reactions.

Keywords
- Hydrothermal synthesis. - Natural gas conversion.
- HZSM-12 and HZSM-5 zeolite. - CO hydrogenation.

- Cobalt and iron catalysts. - Fischer-Tropsch synthesis
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Cddigo Utilizado para Identificacdo das Amostras

Neste estudo existem dois tipos distintos de amostras:

* As amostras de suporte, que sdo as zedlitas: HZSM-12 com razdo molar

Si/A1=29,3 e HZSM-5 com razdo molar Si/Al=23,7;

* As amostras de HZSM-12 e HZSM-5 contendo metais, quais sdo obtidas
através de impregnacdo por via Umida a partir de solugdes aquosas de

nitrato de cobalto e ferro.

As amostras contendo metais subdividem-se em dois grupos: As monometalicas
que contém apenas um metal (cobalto ou ferro) impregnado sobre os suportes; ¢ as amostras
bimetalicas que contém quantidades variaveis de cobalto e ferro depositados conjuntamente

sobre 0s mesmos suportes.

A partir dos diversos tipos de amostras foi definida uma forma codificada mais
pratica para se referir aos varios tipos de materiais que foram sintetizados neste trabalho,

conforme exemplificamos abaixo:

Codigo para as amostras de suporte:

HZR
Onde:
HZ = Significa que a amostra ¢ uma zeo6lita na forma acida

R = Letra que indica o tipo de estrutura da zedlita.
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Codigo para as amostras contendo metais:

N;:CoN;FeHZR.
Onde:

Os simbolos HZ ¢ R t€ém o mesmo significado ja definido.
N1 = Numero que indica a percentagem massica de cobalto impregnada.
N2 = Numero que indica a percentagem massica de ferro impregnada.

Obs.: 1 - A soma dos nimero Nj + N2 é sempre igual a 9 %.
2 — As amostra que apresentam apenas um nuamero (N1 ou N2) sdo as amostras que
contém apenas um metal (monometalicas)

Exemplos:

Amostra de suporte:

HZ5
HZ = zedlita na forma acida

5 = indica zedlita ZSM-5.

Amostra impregnada com metais:

4,5Co4,5FeHZ5
HZ = zedlita na forma acida
5 = indica zedlita ZSM-5.
4,5Co0 = contém 4,5% de cobalto impregnado.
4,5Fe = contém 4,5% de ferro impregnado.
9,0CoHZ12

HZ = zedlita na forma acida
12 = indica zedlita ZSM-12.

9,0Co = contém 9,0% de cobalto impregnado.
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1 - Introducéao e Objetivos

1.1 - Introducéo

A conversdo catalitica de gas natural em produtos quimicos de maior valor econémico,
vem sendo intensamente estudada em varios paises do mundo, devido ao seu grande interesse
comercial. Atualmente, a maior parte do metanol produzido no mundo tem como matéria-
prima o gas natural. Quase metade de todo o H, produzido no mundo vem da conversao
catalitica de gas natural com vapor de dgua (Armor, 1999).

As reservas mundiais de gas natural somam mais de 155 trilhGes metros cubicos (BP
Statistical Review of World Energy, 2003, p. 20), isto equivale em termos energéticos a 143
bilhdes de toneladas de 6leo. As reservas mundiais de petréleo somam cerca de 142,7 bilhGes
de toneladas (BP Statistical Review of World Energy, 2003, p. 4), portanto, as quantidades de
gés natural e de petroleo sdo equivalentes em termos energéticos. Contudo, aproximadamente
a metade do gas natural, se encontra em areas distantes dos mercados consumidores, e nem
sempre € economicamente viavel o transporte deste gas por grandes distancias.

O mundo atual é dependente do transporte de combustiveis liquidos, portanto a
conversao de gas natural em &reas remotas para combustiveis liquidos € uma alternativa
viavel para o aproveitamento econémico de muitas destas reservas. Como exemplo de uma
possivel aplicacdo destas fontes remotas, a tecnologia atual de conversdo poderia fornecer
cerca de 100.000 bpd de combustiveis de alta qualidade por uns 20 anos a partir de uma
reserva com somente 0,17 trilhdes de metros cubicos de gas (Wender, 1996).

Dentre as tecnologias mais vidveis para a conversao de gas natural em hidrocarbonetos
podemos destacar a sintese de Fischer-Tropsch (SFT), a qual consiste em submeter o gas
natural a uma reacdo de reforma com vapor de dgua para se obter uma mistura de CO e H,
denominada de gés de sintese. Esta mistura, que é muito mais reativa que o metano (principal
fracdo do gas natural), é convertida em hidrocarbonetos como: gasolina, diesel, 6leos
lubrificantes, etc. através de uma reacdo de hidrogenacéo, sobre catalisadores metélicos a base
de metais do grupo VIII da tabela periddica, principalmente, cobalto, ferro, niquel e ruténio
(Wender, 1996).

O Brasil possui reservas de gas natural na regido amazoénica que sdo praticamente
inexploradas devido a sua grande distancia dos principais mercados consumidores. O governo

brasileiro implantou, recentemente, uma politica de energia que pretende aumentar a
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participacdo do gas natural na matriz energética nacional. Desse modo, uma das alternativas
para a utilizacdo imediata do gas natural da Amazonia seria a sua conversdao em combustiveis
liquidos através da sintese de Fischer-Tropsch, portanto o desenvolvimento de tecnologias
mais eficientes para a obtencdo de combustiveis a partir do gas natural € um tema de extrema
importancia para o melhor aproveitamento econdmico do gés das areas remotas.

A producdo atual de gas natural do Brasil é de 30 milhdes de m*/dia, sendo que nos
proximos 6 anos se prevé um crescimento de 14,2% ao ano, atingindo-se uma produgéo de 77
milhdes de m®dia em 2010. No contexto regional, o Rio Grande do Norte possuem reservas
provadas de gas natural de aproximadamente 35 bilhGes de metros cubicos, sendo sua
producdo atual da ordem de 4 milhdes de m*/dia (ONIP, 2004). A maior parte da producéo do
estado é exportada para os Estados de Pernambuco, Paraiba e Ceara através do Gasoduto
Nordestdo. Os novos investimentos da Petrobras S. A. no processamento de gas natural no
estado prevéem a constru¢cdo de uma terceira unidade de processamento de gas natural
(UPGN 111) a qual possibilitara um aumento na produco para 6 milhdes de m*/dia em 2010.
Estes dados indicam a grande importancia da industria do gas natural para o desenvolvimento,
ndo s6 do Estado do Rio Grande do Norte, mas também dos Estados vizinhos.

Um dos principais problemas da SFT é a composicdo dos combustiveis obtidos por
este processo, que sdo formados principalmente por hidrocarbonetos saturados lineares e
olefinas terminais com ampla distribuicdo de nimero de carbono que exigem a construcéo de
plantas complexas para a separagdo e/ou converséo das faixas indejesadas em produtos mais
econdmicos através de reacOes de craqueamento, no caso dos hidrocarbonetos mais pesados e
de reagOes de oligomerizacdo e/ou isomerizagdo para os produtos mais leves, de modo a
maximizar as quantidades de combustiveis liquidos produzidos por este processo. Desse
modo, a maioria dos novos processos industriais para a sintese de Fischer-Tropsch possuem
uma etapa para conversdo de fracGes de hidrocarbonetos pesados em gasolina, diesel,
querosene de aviacao, etc. A Shell Co. opera uma planta na Malasia, para conversdo de gas
natural em hidrocarbonetos via SFT cuja a etapa final € um hidrocraqueamento de
parafinas/olefinas pesadas (Sie, et al.,1991). Recentemente, a Sasol Co. e a Chrevron-Texaco
Co. anunciaram uma joint-venture para a construcdo de plantas de SFT baseada em gas
natural, que utilizam um processo misto desenvolvido pelas duas companhias, sendo que a
Sasol é a responsavel pela conversdo do gas de sintese em hidrocarbonetos pesados,
utilizando uma tecnologia baseada em reatores trifasicos, conhecida como Sasol SPD, onde o
catalisador sélido é dispenso uma fase liquida formada por parafinas pesadas. Enquanto que a

Chevron-Texaco emprega um processo de isocraqueamento (Isocracking) ou de
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isodesparafinizacdo (lsodewaxing) para a produgdo de combustiveis ou 6leo base para
lubrificantes, respectivamente (Chang, 2000), a partir dos hidrocarbonetos pesados
produzidos no processo Sasol SPD. Desse modo, O desenvolvimento de novas tecnologias
para a SFT que possam maximizar a conversdao do gas de sintese para os produtos desejados
(gasolina, diesel, etc.), tornaria este processo muito mais atraente do ponto de vista
econémico.

Neste projeto foi estudada a converséo catalitica de gas de sintese em hidrocarbonetos
utilizando-se catalisadores heterogéneos contendo ferro e cobalto suportados nas zedlitas
HZSM-12 e HZSM-5. Estes materiais sdo conhecidos por apresentarem propriedades de
seletividade de forma, ou seja, as moléculas que podem reagir ou serem formadas dentro de
seus poros devem possuir dimensGes compativeis com o diametro dos canais da zeélita. A
escolha destas zeolitas como suporte tem como objetivo verificar a influéncia do sistema de
poros (unidimensional na HZSM-12 e tridimensional na HZSM-5) sobre as propriedades dos
produtos formados na SFT, uma vez que os hidrocarbonetos formados nos sitios metélicos do
catalisador podem sofrer reagdes secundarias, tais como: isomerizacdo, cragueamento,
oligomerizacéo, etc., sobre os sitios &cidos de Bronsted e de Lewis localizados dentro dos
poros das zedlitas, alterando a forma e tamanho das moléculas de hidrocarbonetos produzidas
pela reacdo inicial. Estas propriedades das zeo6litas podem ser de extrema importancia nas
reacOes de conversdao de gas natural em hidrocarbonetos, uma vez que podem direcionar 0s
produtos formados sobre estes catalisadores dentro de um faixa estreita de nimero de carbono
maximizando a producdo de combustiveis como gasolina e diesel, portanto a sintese de
catalisadores suportados em zedlitas para a utilizacdo na SFT é um tema de grande relevancia

para o melhor aproveitamento econémico do gas natural.
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1.2 - Objetivos

1.2.1 - Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal sintetizar e caracterizar duas séries de
catalisadores mono- e bimetalicos contendo cobalto e/ou ferro suportados nas zeélitas HZSM-
12 e HZSM-5 para aplicacdo na conversdo catalitica de gas de sintese em hidrocarbonetos

liquidos, num processo denominado de sintese de Fischer-Tropsch.

1.2.2 - Objetivos Especificos

» Sintetizar as ze6litas ZSM-12 e ZSM-5 com baixas razdes Si/Al (entre 30 e 40),

em seguida converté-la na forma acida através de troca idnica com o ion NH,";

» Depositar 9% em massa dos metais cobalto e ferro em trés diferentes proporgdes
(Co:Fe = 6:3; 4,5:45 e 3:6) através de impregnacdo simultdnea de solucdes
aquosas dos nitratos destes metais sobre as zeolitas HZSM-12 e HZSM-5, de
modo a se obter os catalisadores bimetalicos e comparar sua performance com as

de catalisadores monometalicos com a mesma concentracdo de metal;

» Caracterizar os catalisadores sintetizados por diversas técnicas fisico-quimicas de
andlises, tais como: absorcdo atbmica (AA), florescéncia de raios X por energia
dispersiva, difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura,
espectroscopia na regido do infravermelho, termogravimetria, area superficial pelo

método de BET, medidas de acidez, etc;

» Estudar a reducdo dos catalisadores com hidrogénio através da técnica de redugédo
a temperatura programada (RTP) para se determinar o melhor procedimento a ser

adotado para se reduzir estes materiais;

e Empregar analises termogravimétricas em atmosfera de hidrogénio como uma
técnica alternativa e mais barata, para se estudar a reducdo de catalisadores
metalicos;
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» Determinar o grau de reducéo dos catalisadores submetendo as amostras reduzidas

a analises termogravimétricas em atmosfera oxidante;

» Caracterizar os sitios metalicos através de adsor¢do de hidrogénio seguido por

dessor¢do a temperatura programada (DTP);

» Estimar a dispersdo metalica, a area metélica e os diametros dos cristalitos dos

metais a partir dos dados de adsorgéo de hidrogénio obtidos por DTP;

* Obter o didmetro médio das particulas dos éxidos dos metais suportados nas
zedlitas, através de difracdo de raios X com baixa velocidade de varredura

utilizando-se o0 método de Scherrer;

» Estudar a reacdo de hidrogenacdo do mondxido de carbono sobre catalisadores
heterogéneos mono- e bimetalicos de Fe e/ou Co suportados nas ze6litas HZSM-
12 e HZSM-5 em um reator em U de leito fixo com fluxo continuo acoplado “on-

line” a um cromatografo a gés.
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2 - Revisao da Literatura

2.1 - Gas Natural

O gés natural é conhecido como uma fonte limpa e eficiente de hidrocarbonetos, pois,
ao contrario dos demais combustiveis fésseis, 0s seus principais contaminantes (compostos
nitrogenados e sulfurados) podem ser removidos, antes da sua utilizacdo, através de processos
mais eficientes e baratos do que os disponiveis para as outras fontes de hidrocarbonetos
(petrdleo, carvdo mineral, etc.).

A composicdo quimica do gas natural varia consideravelmente dependendo do local de
onde é extraido. Algumas reservas apresentam altos niveis de H,S, CO, ou hidrocarbonetos
(C2-Cs), como por exemplo: as do Iraque, que apresentam altos teores de H,S (~7%) e de
hidrocarbonetos (~22% de C, e ~6,5% de Cs), enquanto que as da Nova Zelandia possuem
cerca de 44% de CO,. Apesar das variacbes na composicao, o principal componente do gas
natural € o metano, com concentragdes entre 45-93% (Tindall & King, 1994).

Alguns fatores que atuam como forca motriz para a utilizacdo de gas natural,
principalmente os de campos remotos, sdo: (a) longos gasodutos ndo sdo somente caros, mas,
frequentemente, ndo sdo possiveis de serem construidos; (b) os mercados para o gas natural
liquefeito (GNL) s&o limitados; (c) ha expectativas para a utilizacdo via a sintese de metanol
ou através do processo de Fischer-Tropsch; e (d) questbes politicas e ambientais estdo
incentivando o desenvolvimento de processo para a conversao de gas natural em combustiveis

e outros produtos quimicos (Wender, 1996).

2.2 - Reacdes de Conversao de Géas Natural

A conversdo do gas natural em outras substancias de maior interesse industrial, € uma
reacdo muito dificil, devido a excepcional estabilidade termodindmica das moléculas de
metano, contudo, as moléculas de CH, podem ser ativadas por reagfes com oxigénio (Lucas
et al., 1998), didxido de carbono (Krylov et al., 1998) ou vapor de &4gua (Oklany et al., 1998)
em altas temperaturas (>700 °C). Resultando em dois tipos de processos: a conversdo direta

para hidrocarbonetos e/ou compostos oxigenados e a indireta, que ocorre via producdo
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intermediaria de gas de sintese (uma mistura de CO e Hy) e subsequente conversdo deste gas
em produtos de maior valor agregado como: metanol, gasolina, diesel, H,, etc.

Na dltima década houve um aumento considerdvel nas atividades de pesquisas para a
conversao direta de gads natural em produtos quimico de maior valor agregado como:
hidrocarbonetos (C,.) e compostos oxigenados (alcoois, éteres, etc.) através de uma variedade
de novas rotas cataliticas (Heinemann & Chang, 1993; Viswanath & Chellappa, 1995; Li et
al., 1996a; Anderson et al., 1995). Apesar disso, a exploracdo comercial dessas novas
tecnologias torna-se dificil, devido ao baixo rendimento e/ou baixa seletividade para os
produtos desejados.

O gés natural é a principal fonte de carbono e hidrogénio para a formagdo do gas de
sintese, o qual é obtido através da reacdo do gas natural com oxigénio, dioxido de carbono,
vapor de agua ou mistura destas substancias, dependendo do processo de conversao.

O gés de sintese é utilizado como intermedidrio mais reativo em diversos processos
industriais de conversdo do gas natural em combustiveis liquidos (principalmente
hidrocarbonetos na faixa da gasolina a diesel, através da sintese de Fischer-Tropsch) e na
sintese de substancias de alto valor agregado como: metanol, hidrogénio, olefinas, etc.
(Wender, 1996). De acordo com Notari (1991), toda producgédo industrial atual, na qual o
metano é a matéria-prima, € realizada via producédo intermediaria de gas de sintese, sendo esta
a rota mais econdmica para a sintese de combustiveis liquidos a partir do gas natural.

Os trés processos de conversdo catalitica do gas natural para gas de sintese que
despertam maior interesse industrial sdo a reforma com vapor de agua (principal processo

comercial), reforma com CO, (ndo comercial) e a oxidagéo parcial com Os.

2.2.1 - Reforma Catalitica do Metano com Vapor de Agua

O método industrial mais utilizado para a produgdo de gas de sintese é a reforma

catalitica do gas natural com vapor de &gua, conforme reacdo mostrado na Equacgéo (2.1).

CHs+ H,0 - CO + 3Hy; AH = 206 kJ mol™ 2.1)

O processo de conversdo do gas natural em gas de sintese é realizado com um

catalisador de niquel suportado em alumina (Ni/Al,O3) em um reator de leito fixo, utilizando
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vapor de agua. Esta reacdo € altamente endotérmica, exigindo grandes quantidades de energia,
tornando o processo muito caro, chegando em alguns casos, a representar cerca de 80% do
custo final do produto a ser obtido (Opoku-Gyamfi & Adesina, 1999). Desse modo, 0
desenvolvimento de novas tecnologias para se obter tanto intermediarios quanto produtos
finais a partir do gas natural, de modo economicamente mais viavel, é fonte de intensas
pesquisas por diversas empresas e mesmo por governos de varios paises (van der Burgt et al.,
1990; Stocker, 1999; Keil, 1999). Como diversos estudos tem mostrado, 0s metais do grupo
V111 da tabela periddica, suportados em diversos 6xidos, sdo os catalisadores mais ativos para
a conversao do gas natural (loannides & Verykios, 1998).

O processo industrial de conversdo de gas natural em gas de sintese, utilizando-se
vapor de agua, é realizado a alta temperatura entre 700-950 °C, sob pressdo, em reatores de
leito fixo contendo como catalisador niquel suportado sobre alumina Ni/Al,O3; (Twigg, 1994;
Rostrup-Nielsen et al., 1993; Trimm, 1999). A necessidade de se operar nestas condi¢Oes
reacionais (altas temperaturas e na presenca de vapor de agua) introduz varios problemas
relacionados & desativagdo do catalisador como: estabilidade térmica do catalisador (Trimm,
1991), tendéncia do vapor de 4gua em favorecer a sinterizacao tanto da fase metalica como do
suporte (Gitzen, 1970) e, o mais graves de todos, a formagéo de coque (Rostrup-Nielsen &
Tottrup, 1979). Um outro problema desta reacdo é que ela é extremamente endotérmica,
sendo o calor requerido para o processo suprido externamente através da queima de
combustiveis fosseis. Portanto, a planta necessita de grande quantidade de calor para manter a
0 reator aquecido na temperatura da reacdo (geralmente > 700 °C), tornando o custo de
operacdo muito alto. Claramente, melhorias no catalisador e na operagdo do reator séo
necessarias para reduzir o custo de manufatura do gas de sintese, que atualmente, corresponde
a aproximadamente 80% do custo de producéo de produtos quimicos como metanol e amonia
(Michel, 1989).

Apesar do processo de reforma catalitica de metano (ou gas natural) com vapor de
agua ser um processo comercial ha varios anos, o estudo dessa reagdo ainda desperta a
atencdo de diversos pesquisadores, pois como mencionando antes, este processo apresenta
diversos problemas. As pesquisas neste campo estdo concentradas tanto na melhoria do
catalisador para evitar a desativacdo (Trimm, 1999), quanto em novos tipos de projetos para
os reatores (Oertel et al., 1988; Adris et al., 1991; Oklany, et al., 1998) ou modifica¢fes na
parte do reator responsavel pela troca de calor de modo a evitar sinterizacdo do catalisador
devido a existéncia de “hot spot” (Notari, 1991). Estas novas pesquisas resultaram em

modificacGes nos processos existentes para adapta-los as variagdes na composicdo do gas
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natural alimentado, desse modo, atualmente se utilizam um pré-reformador antes do reator
principal, com o objetivo de converter hidrocarbonetos mais pesados que o metano, 0s quais
eventualmente fazem parte da composicdo do gé&s natural. Sem o pré-reformador estes
compostos que sao muito mais reativos que o CH,, reagem rapidamente com o catalisador de
Ni tradicional dentro do reformador levando a formacgdo de coque (Cromarty et al., 1993;
Armor, 1999).

O uso do pré-reformador converte todos os hidrocarbonetos pesados na alimentacdo
para CH4, CO, CO;,, Hy, e vapor de H,O, em uma temperatura menor do que a do reformador
principal. A reducdo dos hidrocarbonetos pesados causa uma diminuicéo drastica da formagéo
de depdsitos de carbonaceos (coque), reduzindo também, a quantidade de vapor alimentada &
planta, levando o processo a operar com uma menor queda de pressdo, aumentando assim, a

sua eficiéncia (Armor, 1999).

2.2.2 - Reforma Catalitica do Metano com Di6xido de Carbono

A reforma de CH4 por CO; para formar gas de sintese, conforme Equacéo (2.2), tem
atraido muita atencao nos ultimos anos (Choudhary et al., 1998; Prahu, et al., 1999; Ferreira-
Aparicio et al., 1998; Krylov et al., 1998; Hunter et al., 1998; Tomishige et al., 1998;
Schuurman et al., 1998), pois é a mais importante reacdo por meio da qual, os dois materiais
mais abundantes contendo carbono, o CHs como componente principal do gas natural e o
CO,, podem ser utilizados efetivamente. Esta reacdo de reforma para gas de sintese €
considerada uma das técnicas mais promissoras para a utilizacdo destes dois gases
(Tomishige, et al., 1998).

CHs + CO; - 2CO + 2Hy; AH = 247 kJ mol™ (2.2)

A reforma do metano com dioxido de carbono € catalisada por muitos dos metais do
grupo VIII, destes Rh, Ru, Ir e Ni s&o os mais ativos (Rostrup-Nielsen & Hansen, 1993; Mark
& Maier, 1996; Kroll et al., 1997). Existem estudos na literatura mostrando que os problemas
mais sérios da reforma do metano com CO; é a desativagdo e destruicdo dos catalisadores
causada pela deposicdo de carbono via desproporcionamento de CO e por decomposicéo de

metano, conforme Equagdes (2.3) e (2.4) (Rostrup-Nielsen, 1994; Wang et al., 1996).
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Os catalisadores de metais nobres foram identificados como sendo menos sensiveis a
desativacdo por coque do que os de niquel (Rostrup-Nielsen, 1993), contudo, devido ao alto
custo e limitada disponibilidade destes metais, as pesquisas tém se concentrado no
desenvolvimento de catalisadores de Ni mais resistentes a deposicdo de coque (Zang &
Verykios, 1995; Hu & Ruckenstein, 1996; Ruckenstein & Hu, 1995; Yamazaki et al., 1996).

2CO - C + COg; AH = -173 kJ mol™ (2.3)

CHs; — C + 2Hy; AH = 75 kJ mol™* (2.4)

Um outro aspecto que vem atraindo a atencao para esta reacao € o fato de que um dos
reagentes, 0 CO,, é considerado o principal gas responsével pelo aquecimento do planeta, no
chamado Efeito Estufa, portanto este tipo de processo pode ser muito interessante do ponto de
vista ambiental, colaborando para uma menor emissdo de CO, na atmosfera (Ferreira-
Aparicio et al., 1998).0Outra vantagem deste processo, é que ele pode ser usado para converter
gas natural de campos que contém altos teores de CO,, sem a necessidade de tratamentos para

limpeza do gas, diminuindo o custo final do processo de reforma (Hunter et al., 1998).

2.2.3 - Oxidacdo Catalitica Parcial do Metano com Oxigénio

Apesar da reforma do metano com vapor de agua ser o processo industrial dominante
para a producdo de gas de sintese. Estudos cinéticos da oxidacdo do metano com oxigénio
mostram que a velocidade da reacdo de oxidacdo € maior do que as de reforma com vapor,
sugerindo que o gas de sintese poderia ser produzido em menores reatores usando O, ao invés
de vapor de agua (Armor, 1999).

A maioria dos pesquisadores acredita que a oxidagao catalitica parcial do metano
consiste de duas etapas: na primeira etapa ocorre & oxidacéo total de parte do metano, de
acordo com a Equacéo (2.5). Sendo que na segunda etapa, os produtos formados na primeira
reagdo (H,O e COy), reagem com o restante do metano (Prettre et al., 1946), segundo as
Equacdes (2.1) e (2.2) mostradas anteriormente, formando o CO e 0 H,. Apesar de existirem
diferentes propostas com respeito a formagdo dos produtos primarios na oxidacdo catalitica
parcial do metano (Hickman & Schmidt, 1992; Mallens et al., 1995), a reacdo global do

processo pode ser representada através da Equacéo (2.6).
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CHs+20,; - CO;+2H,0; AH = - 801 kJ mol™ (2.5)

CHs+ 1/20, — CO+2Hy; AH = - 36 kJ mol™* (2.6)

Durante os ultimos anos, um grande numero de pesquisas vem estudando a oxidagao
catalitica parcial do metano para produzir gas de sintese. Os sistemas cataliticos mais
promissores para esta reacdo, foram os metais do grupo VIII, principalmente Rh, Pt, Ru, Pd,
Ir, Co e Ni, sobre diferentes suportes (Hofstad et al., 1998; Lu et al., 1998; Opoku-Gyamfi &
Adesina, 1999; Nakagawa et al., 1998).

Outros autores (Hochmuth, 1992; Korchnak, 1988; Farina & Supp, 1992), realizaram a
analise econdmica desta nova rota de obtencéo do gés de sintese, no processo de manufatura
de metanol e sugeriram que pode haver uma economia de 10-15% de energia em relagéo aos
processos atualmente usados pelas industrias, além de requerer de 25 a 30% menos

investimentos para a sua implantacao.

2.3 - Sintese de Fischer-Tropsch

Os primeiros estudos sobre a hidrogenagdo do CO foram feitos por Sabatier &
Senderens (1902), que relataram a producgdo de metano através desta reagdo utilizando niquel
como catalisador. Posteriormente, os trabalhos de Fischer & Tropsch (1923) na Alemanha
mostraram que catalisadores a base de Fe e Co eram bons para a producéo de hidrocarbonetos
de maior massa molecular que o metano. A partir deste trabalho pioneiro foi que estas reacoes
de hidrogenagdo do CO passaram a ser denominadas de Sintese de Fischer-Tropsch.

A sintese de Fischer-Tropsch (SFT) foi o primeiro processo a ser usado em grande
escala para conversao de gas de sintese em combustiveis liquidos. As duas principais reacdes
envolvidas na hidrogenacdo do CO para a producdo de combustiveis liquidos sdo a SFT e a
sintese do metanol. As duas reacdes diferem em dois fatores principais: CO é adsorvido
dissociativamente na SFT, enquanto que na sintese do metanol o CO é adsorvido sem ruptura
da ligacdo C-O.

A producdo de SFT na Alemanha durante a Segunda Guerra Mundial atingiu um

maximo de aproximadamente 650.000 toneladas por ano em 1944 (Wender, 1996). O
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catalisador padrdo utilizado em todas as plantas tinha uma composicao relativa em unidades
de massa de 100 Co : 5 ThO; : 8 MgO : 200 Kieselguhr (um tipo de SiO,).

Apo6s a Segunda Guerra Mundial, as empresas Ruhrchemie e Lurgi desenvolveram
conjuntamente um processo baseado no uso de catalisadores de Fe em reatores de leito fixo
operando em pressdes médias (0,5-2.0 Mpa) o qual foi comercializado na SASOL 1, sendo
posteriormente referido como processo ARGE

Em 1950, a empresa americana Hydrocarbon Research construiu no estado do Texas
uma planta comercial de FT com capacidade de 365.000 ton/ano (Keith, 1956). O gas de
sintese era obtido por reforma do gas natural. O processo usava um reator de leito fluidizado,
tendo como catalisador Fe impregnado com 1% de K,CO;. Os precos do gas natural
aumentaram durante o periodo de operacdo e tornou-se mais lucrativo vender o gas do que
converté-lo em gasolina e em outros produtos quimicos, obrigando o fechamento da planta.
Neste mesmo periodo, na Africa do Sul, foi construida a planta para sintese de Fischer-
Tropsch denominado de SASOL 1 a qual entrou em operagdo em 1955, e continua em

funcionamento até hoje (Wender, 1996).

2.3.1 - Quimica da Sintese de Fischer-Tropsch

Schulz (1985) realizou uma definig¢do sistematica da quimica da SFT que a diferencia
das outras reagdes de hidrogenagdo do CO, tais como: metanacédo, sintese do metanol, iso-
sintese e hidroformilacdo. A SFT € catalisada heterogeneamente sobre catalisadores metalicos
que sdo extremamente sensiveis ao envenenamento por enxofre, sobre os quais o CO é
fortemente quimissorvido e forma um grupo carbonil na superficie. Esta molécula
quimissorvida sobre a superficie deve sofrer quebrar da ligacdo C-O antes da hidrogenacéo.

Na Figura 2.1, os metais que estdo localizados a esquerda da linha pontilhada (Cr, Mo,
etc.) sdo capazes de adsorver dissociativamente as moléculas de CO mesmo a temperatura
ambiente (Brodén et al., 1976), mas, conforme a temperatura é aumentada, esta linha é
deslocada para a direita, ficando entre os metais Ni-Cu, Rh—Pd; e Os—Ir quando a temperatura
estd na faixa de 200-300 °C. Diversos estudos (Kellner e Bell, 1981; Katzer et al., 1981)
indicam gue os metais a esquerda da linha catalisam a SFT enquanto que, aqueles a direita
catalisam a sintese do metanol. Em temperaturas ainda maiores, contudo, a linha é deslocada
mais para a direita, e nestas condi¢cdes CO é quimissorvido dissociativamente mesmo sobre

cobre e paladio.
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Figura 2.1 — Metais que adsorvem CO dissociativamente e ndo-dissociativamente em

temperatura ambiente e de reagGes de FT (Broden, et al., 1976).

As reagOes de FT produzem um amplo espectro de hidrocarbonetos e compostos

oxigenados. Os principais constituintes do grupo dos hidrocarbonetos sdo as parafinas de

cadeia linear e as olefinas terminais. Dentre 0os compostos oxigenados formados os mais

abundantes sdo os alcoois primérios (Wender, 1996).

Durante a SFT ocorre um grande numero de reagOes, as principais delas sdo

mostradas, de forma genérica, nas Equacdes (2.7) a (2.12).

Parafinas: (2n+1) H, + n CO = CyHan+2 + n H,0O
Olefinas: 2n H, + n CO -2 CyHon+ n HO
Alcoois: 2n H, + n CO = CyHzn+10H + (n-1) H,O
“Water-Gas Shift”: CO + H,O0 =2 CO, + H,
Reacéo de Boudouard: 2 CO - C+ CO,

Deposigéo de Coque: H; + CO -2 C + H,0

(2.7)
(2.8)
(2.9)
(2.10)
(2.11)

(2.12)

Para os catalisadores que possuem atividade para a reagdo de “water-gas shift”

(WGS), tais como ferro alcalinizado, a 4gua formada nas Equagdes (2.7), (2.8) e (2.9) reage

com o CO para formar Hy, tal que a razdo H,/CO torna-se maior do que a da alimentacdo. No

caso dos catalisadores a base de cobalto, que ndo apresentam boa atividade para a reagéo

WGS, a agua € o principal produto da reacao.
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Durante a SFT ocorre a formagdo de compostos organicos com ampla distribuicdo do
numero de atomos de carbono e muitos esforgos foram empreendidos para se encontrar uma
maneira de aumentar a seletividade da SFT para produtos desejaveis, como: gasolina, diesel,

olefinas de C,—C, e alcooais.

2.3.2 - Consideracdes Termodinamicas sobre a SFT

Os trabalhos de Frohning et al. (1982) e Anderson (1984) mostraram que os dados de
calor de reagdo sdo muito importantes no estudo da SFT, pois esta reagdo € extremamente
exotérmica. Além disso, a remocdo de calor da reacéo, aproximadamente 25% da capacidade
calorifica do gas de sintese, € o principal problema na aplicacdo pratica deste processo.
Temperaturas excessivas sobre o catalisador podem levar a produtos indejesados, deposicéo
de carbono, desativacao e/ou desintegracdo das suas particulas.

O calor da reacdo por atomo de carbono no produto varia ligeiramente com a
temperatura, aumentando a medida que cresce o nimero de carbonos nas parafinas e diminui
com o0 aumento do nimero de carbonos nas olefinas (Wender, 1996).

A SFT é normalmente realizada em pressdes de 0.1 a 4 MPa com temperatura limite
de ~425 °C. Como as reaces de FT envolvem um decréscimo no nimero de moles, a
conversao em uma dada temperatura aumentar rapidamente como o aumento da pressdao. Os
limites de pressdo e temperatura sdo determinados por mudangas na seletividade e na
velocidade de deterioragdo do catalisador (Wender, 1996).

O controle da SFT é baseado mais em consideracOes cinética do que de equilibrio e
somente uma quantidade limitada de informagbes praticas podem ser obtidas de estudos
termodinamicos, dessa forma, observa-se que a distribuicdo dos produtos obtidos depende
muito da seletividade do catalisador. Apesar disso, certas conclusGes derivadas da
termodindmica ajudam-nos na compreensdo das diversas reagdes que ocorrem na sintese de
Fischer-Tropsch (Wender, 1996):

* Metano é o produto preferido em todas as condicfes de SFT.

» A estabilidade relativa dos varios compostos obtidos depende da temperatura da

SFT, na seguinte ordem: parafinas > olefinas > élcoois.
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» Em temperaturas baixas, h4 uma tendéncia a formagdo de olefinas com maior
nimero de carbonos. Acima de 425 °C e a 0.1 MPa, isto se inverte e a formagcéo de

olefinas mais leves € favorecida.
» Ha uma maior tendéncia a formacao de alcoois com maior nimero de carbonos.

» A conversdo de equilibrio do gas de sintese aumenta com o aumento da presséao.
Devido aos efeitos da pressédo e temperatura sobre a atividade e seletividade do
catalisador, o limite superior para aplicacdes praticas de catalisadores de ferro é 3-
4 MPa e 400 °C.

* A concentracdo de n-parafinas e de olefinas terminais excedem os valores de
equilibrio na SFT, indicando que subsequentes reacdes de isomeriza¢do ndo sdo

importantes.

» A Hidrogenacéo de olefinas e a desidratacdo de alcoois sdo termodinamicamente
favorecidas sob condicbes de SFT. Olefinas e parafinas podem ser formadas por
desidratacdo de alcoois e hidrogenacéao de olefinas, respectivamente, e também por

reacOes primarias.

2.3.3 - Mecanismos da Sintese de Fischer-Tropsch

A cinética intrinseca caracteristica da SFT € um crescimento gradual da cadeia, de
modo semelhante a uma polimerizagdo de grupos —CH,— sobre a superficie do catalisador.
Isto é valido independentemente dos produtos que sdo formados, parafinas, olefinas ou
alcoois (Adesina, 1996).

Existem diversas pesquisas sobre os intermediarios quimissorvidos nos catalisadores
empregados na SFT, refletindo os progresso em metodos experimentais, estes estudos tém
contribuido para uma melhor compreensdo da reacdo. Apesar de parecer que a SFT procede
por simples polimerizagdo de grupos metilenos (-CH,-), foram identificados um grande
namero de espécies intermediarias na superficie do catalisador durante a reacdo, algumas das

quais sdo mostradas na Figura 2.1 (Schulz, 1985).
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Figura 2.2 — Algumas espécies formadas na superficie de um catalisador de SFT (Schulz,
1985).

Um grande nimero destas espécies superficiais tem levado a varias consideracfes
mecanisticas sobre o caminho da SFT (Anderson, 1984, Pichler & Schulz, 1970; Dry, 1981,
Biloen & Sachtler, 1981). Contudo, ha uma aceitacdo geral de que o crescimento da cadeia
procede por um processo gradual. Herington (1944, 1946) foi o primeiro a introduzir em
estudos da SFT os conceitos de probabilidade de crescimento da cadeia e terminagédo da
cadeia, que sdo termos comuns da quimica dos polimeros. Ele considerou as parafinas e
olefinas formadas sobre um catalisador de cobalto e postulou que elas foram originadas pela
adicdo passo a passo de grupos metilenos a cadeia em crescimento na superficie do
catalisador. Friedel & Anderson (1950) analisaram a distribui¢cdo de produtos de um grande
namero de corridas de SFT usando diferentes catalisadores em reatores de leito fixo. Eles
descobriram que a curva de In(W,/n) contra 0 nimero de carbonos n produz uma linha reta
sobre uma grande faixa de produtos (W, é a fragdo massica de produto com um numero de

carbonos igual a n). Mostrando que a probabilidade de crescimento da cadeia a era
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essencialmente constante. A maioria dos mecanismos assume que a unidade monémera tem a
mesma massa independente do local onde ela é inserida na cadeia. A partir desta hipétese,
pode ser escrito um modelo para representar a fragdo massica W,, conforme indicado pela
Equacéo (2.13).

W,=n(l-a)’a"? (2.13)

Esta expressdo é equivalente a equacdo de Schulz-Flory (Shulz, 1935; Flory 1950) que
trata da distribuicdo dos produtos de SFT como um processo de polimeriza¢do. A Equacgéo
(2.13) ¢ atualmente denominada de equacdo de Anderson-Schulz-Flory (ASF). Sendo escrita,

normalmente, sobre a forma logaritmica (Equacéo 2.14).

In (Wy/n) =n Ina + In ((1 - a)¥/a) (2.14)

E evidente que, se a Equagdo (2.14), para o comportamento de distribuicdo dos
produtos for obedecida, os valores de a calculados a partir da inclinagdo (que é igual a Ina)
deve ser consistente com aqueles obtidos da intersecdo com o eixo Y (In(1 - a)’/a).

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

A equacdo de ASF tem como conseqliéncia que metano pode ser sintetizado com
100% de seletividade, sendo que os demais produtos tém um valor maximo de seletividade

bem definido, conforme mostra a Figura 2.3 (Dry, 1981 e 1990).
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Figura 2.3 - Seletividade de hidrocarbonetos (com base nos atomo de C) calculada a partir da

equacdo ASF em funcdo de a.

Diversos estudos sobre SFT mostram que a equacdo de ASF pode ser usada para
calcular as proporgdes de metano, gasolina, diesel e parafinas pesadas (ceras) que seréo
produzidos em uma reacdo de FT. As maiores seletividades atingidas pela SFT sdo, em
percentagem massica, metano 100%; etileno 30%; olefinas de C,—C, 56%, gasolina 48%
(Wender, 1996) e diesel 25% (Dry, 1996). Dentre os produtos da SFT, como os obtidos no
processo da SASOL incluem-se uma ampla faixa de hidrocarbonetos juntamente com diversos
compostos oxigenados, necessitando de um numero considerdvel de etapas para separacao e
purificacdo.

Diversos mecanismos foram postulados para a SFT, sendo que um dos mais aceitos foi
proposto por Dry (1990), conforme é mostrado na Figura 2.4. A primeira etapa é a
dissociacdo do CO, talvez assistida pela quimissor¢do do H,. Aldeidos e alcoois resultam da
insergdo do CO dentro da cadeia, sendo este um dos eventos de terminagéo do crescimento da

cadeia.
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Figura 2.4 — Mecanismo para as reagdes de FT proposto por Dry (1990).
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2.3.4 - Evitando a Cinética de Crescimento da Cadeia.

O emprego de zeolitas para evitar a distribuicdo de produtos prevista pela equagédo
cinética de ASF, envolve a interceptacdo dos intermedidrios da SFT por duas principais
abordagens: (i) o catalisador de FT ou é suportado sobre uma zedlita ou € misturado
fisicamente com ela; (ii) um processo multi-etapas (geralmente com duas) sendo que na
primeira etapa se realiza a SFT e na segunda ha um tratamento dos produtos obtidos usando
um catalisador zeolitico, de modo a se atingir a composi¢do desejada. Apesar de muitas
zeolitas terem sido estudadas nestes processos, a grande maioria dos trabalhos est4 centrada
sobre a zeolita ZSM-5, devido a suas propriedades de seletividade de forma.

Catalisadores de FT normalmente operam na faixa de temperatura de 250-350 °C,
enquanto que as zedlitas, como a ZSM-5 sdo geralmente utilizadas em temperaturas maiores
(400-500 °C), portanto, as condigcGes Gtimas para o catalisador de FT e a zeélita sdo
diferentes, de modo que o estudo de reagdes com catalisadores combinados (misturas de
catalisadores de FT e zedlitas) devem ser realizadas em temperaturas intermediarias.

As patentes de Haag & Huang (1979 e 1981) sobre a SFT com reatores de dois
estagios demonstraram que é vantajoso se utilizar no primeiro estagio do reator um catalisador
de ferro e potéssio ou de cobalto, e no segundo estagio uma zedlita ZSM-5. Deste modo, o
catalisador de ZSM-5 pode trabalhar acima de 350 °C e o de FT na sua temperatura 6tima de
operagdo. E também, mais simples fazer a regeneracdo de cada catalisador, ja que cada
catalisador requer um procedimento diferente.

Nijs et al. (1979) foi o primeiro a utilizar zedlitas como um limitante de crescimento
de cadeia na SFT. A SFT foi conduzida com um catalisador normal de Ru/SiO; e produziu
uma distribuigdo de produtos do tipo ASF, com 60% destes acima de Ci2. Uma combinagao
entre um catalisador de FT e uma zeodlita faujésita trocada com Ru (RuNa-Y) produziu um
produto com menos que 1% acima de Cj, mas com um aumento marcante na seletividade
indesejada para metano.

Nijs et al. (1979), Rao & Gormley (1990), Bartholomew (1991) discutiram as
possiveis explicagdes para os efeitos das zeolitas. A seletividade de forma parece 6bvia, mas
os efeitos da dispersdo do metal e outras ocorréncias experimentais tais como: movimentagéo
lenta dos produtos liquidos dentro do suporte pode ser parte importante do problema. Um
outro fendmeno observado € que o desvio aparente da cinética prevista pela equacéo de ASF
ocorre somente nas primeiras 24 horas de reagdo, possivelmente devido a adsor¢éo seletiva de

moléculas pesadas sobre a superficie da zedlita.
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A Mobil Co desenvolveu um processo em dois estagios para SFT, combinado uma
tecnologia de SFT utilizando um reator de leito de lama para o primeiro estagio e uma reacdo
em um reator de leito fixo utilizando ZSM-5 no segundo estagio (Kuo, 1984). Com base em
dados de planta piloto, foi projetado uma planta conceitual para produzir 27.000 bdp de
gasolina. Os produtos deste processo diferem dos produtos usuais de FT, tendo uma

quantidade significativa de aromaticos.

2.3.5 - Principais Processos Industriais de Sintese de Fischer-Tropsch

2.3.5.1 - Processos da SASOL.

Conforme mencionado anteriormente, a primeira planta comercial para SFT
construida para ser lucrativa utilizava um catalisador a base de ferro, a pressées médias (100-
150 psig), em um reator de leito fluidizado, num processo denominado de Hydrocol que
funcionou de 1950 a 1953 em Browsville no Texas, usando gas de sintese obtido a partir de
gas natural.

Em 1955, na Africa do Sul, a planta SASOL 1, baseada num catalisador de Fe, entrava
em operagdo comercial. Os principais fatores que levaram a sua implantacdo foram: grande
abundancia de carvao mineral; escassez de fontes de petrdleo e as necessidades politicas e
econbmicas para sua autonomia do pais.

A SASOL (cujo nome € o acrdnimo de South African Synthetic Oil Ltda.) converte
carvao mineral em combustiveis liquidos e produtos quimicos via SFT. SASOL 1 chegou a
produzir ~8000 bpd de produtos, suprindo cerca de 5% das necessidades de combustiveis de
automaveis da Africa do Sul, além de outros combustiveis e produtos quimicos. SASOL 2,
com uma produgédo de 50.000 bpd, iniciou sua operagdo em 1980 e a SASOL 3 entrou em
funcionamento em 1983. Com estas plantas a Africa do Sul passou ter capacidade para
produzir, aproximadamente, 40% das suas necessidades de combustiveis a partir de carvdo
(Wender, 1996).

SASOL 1 inicialmente, operava dois tipos de reatores, um multi-tubular de leito fixo,
denominado ARGE, usando como catalisador um precipitado de ferro com sais de Cu e K
como promotores. O outro reator era do tipo leito fluidizado circulante, chamado de Synthol,
que usava como catalisador ferro fundido com alcalis e outros promotores. SASOL 2 e 3,
contudo, usa somente reatores do tipo Synthol que consome cerca de 40.000 ton/d de carvao.

SASOL 2 € o maior complexo quimico do mundo dedicado a um Unico processo, ocupando
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uma é&rea de 1,6 x 2,5 km e esta avaliado em vérios bilnGes de ddlares. SASOL 3 é
essencialmente uma planta adjacente a SASOL 2. As Plantas da SASOL sé&o aplicagdes
especificas de SFT, sendo o carvdo gaseificado em 97 gaseificadores do tipo Lurgi que
produzem quantidades significativas de metano e de CO, nos produtos gasosos, sendo a razéo
H,/CO obtida no gés de sintese proxima a 2 (Wender, 1996).

2.3.5.2 - Processo Mossgas.

Em 1987, foi anunciado pelo governo da Africa do Sul, um projeto para produzir
combustiveis liquidos a partir de uma reserva de gas natural offshore. O governo financiou o
projeto, conhecido como Mossgas que € localizado em Mossel Bay.

A fonte de gas natural esta localizada no mar a 115 km de Mossel Bay. Um gasoduto
submarino foi construido para transportar cerca de 168 milhdes de pés cubicos de gas por dia
e 50 toneladas métricas por hora de gas condensado para o local da planta. Este gas é entdo
convertido para combustiveis liquidos. A SASOL licenciou o uso de trés reatores do tipo
synthol para este projeto.

Este projeto custou cerca de 3,3 bilhdes de dolares, e as reservas de gas ja estdo
proxima de depletar sem que o dinheiro investido seja completamente recuperado. Ha
esforcos do governo da Africa do Sul para o desenvolvimento de campos satélites de gas, de
modo a manter o projeto funcionando. Existe a possibilidade de converter esta planta em uma
nova industria petroguimica, na esperanca que apareca um comprador para esta nova
instalacdo (Wender, 1996).

2.3.5.3 - Processo Shell.

A companhia Royal Dutch/Shell tem realizado pesquisa e desenvolvimento desde
1940 sobre a conversao de carvao e gas natural para combustiveis liquidos. Um grande impeto
aos seus trabalhos foi fornecido pela crise do 6leo de 1973. Eles desenvolveram um processo
para a gaseificacdo do carvdo para a geracdo de energia através de gas de sintese, e
construiram uma unidade de 250MW, que entrou em operacao em 1993 pela Dutch Eletricity
Generation Board.

Em 1989, a Shell juntamente com seus parceiros Petronas Co., Governo do Estado de
Sarawak e a Mitsubishi Co, anunciaram a construcdo de uma planta do tipo Shell Midlle

Distillate Synthesis (SMDS) em Bintulu, Sarawak, Malasia para converter gas natural em
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combustiveis liquidos (Sie et al.,1991). O objetivo desta planta era converter 100 milhdes de
pés cubicos de gas natural de campos offshore para cerca de 500.000 ton/a de
hidrocarbonetos. A grande vantagem de se usar gas natural como matéria-prima para a
geragdo do gas de sintese é que o custo da planta para este processo requer apenas metade do
capital que seria necessario para se construir uma planta equivalente usando carvéo.

O processo SMDS envolve trés etapas: manufatura do gés de sintese, sintese de
parafinas pesada (Heavy Paraffin Synthesis — HPS) através de SFT, e a conversdo destas
parafinas (Heavy Paraffin Conversion — HPC). Os produtos s&o principalmente, querosene,
gasoleo e algumas naftas que sdo separados por destilacdo (conforme mostrado na Figura 2.5).
A alta qualidade dos produtos, sem enxofre ou aromaticos (tipicos de SFT), juntamente com
um aumento antecipado da demanda por fracdes destiladas médias, especialmente nos paises
em desenvolvimento, fazem do processo SMDS uma das rotas mais interessantes e
ambientalmente aceitaveis para a producdo de combustiveis liquidos a partir do gas natural
(Wender, 1996).

HMU g
H H, Nafta
o i HPC
Natural +
—  p 5GP HPS h 4
i Destilacsio L
Gas de
Sintese Gasilko

SGP: Shell Gasification Process
HP5: Heavy Paraffin Process Ll HGU | DESﬁlﬂ(}ﬁﬂ —®  Porafinas
HMU: Hydrogen Manufacturing Unit
HPC: Heavy Paraffin Conversion
HGU: Hydrogenation Unit

WPU: Wax Prod uction Unit

p Ceras
L ) WPU [ Ceras

Ceras

Figura 2.5 —Esquema simplificado processo SMDS da Shell (Wender ,1996).
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2.4 - Métodos de Preparacéo de Catalisadores para a SFT

Os catalisadores para SFT sdo normalmente constituidos de duas partes: uma fase
ativa, geralmente um metal com propriedades hidrogenantes, tais como: Ru, Fe, Co, etc.
depositados sobre uma outra fase que é denominada de suporte, sendo que os mais utilizados
sdo os oxidos de Si, Al, Zr, Mg e Ti. Outros componentes que podem estad presente em
pequenas concentracBes sdo 0s metais alcalinos, principalmente o potassio, que atua como um
promotor da reacdo de FT.

Os catalisadores para SFT sdo normalmente preparados por deposicao de um precursor
do metal sobre a superficie do suporte através de processos como: precipitacéo, impregnacéo,
troca i0nica, sintese a partir de compostos organometalicos ou deposicdo em fase vapor. Apos
esta etapa, o catalisador é seco, calcinado e submetido a ativacdo com fluxo de hidrogénio
para gerar a fase metalica ativa. Desse modo, a inter-relagdo entre a composicdo do
catalisador e as condic¢Oes de preparacdo determinam a atividade e seletividade para um dado
conjunto de parametros reacionais ou de processo. Talvez mais que em qualquer outra reacao
de hidrogenacdo, a selecdo do “melhor” catalisador é etapa crucial na tecnologia de SFT
(Adesina, 1996).

Em principio, a performance final de um catalisador (atividade e/ou seletividade) é
determinada pela interacdo dos diversos processos fisicos e quimicos envolvidos na sua
preparacdo. Enquanto que a fase de preparacdo pode ser subdividida em trés etapas: (i) Sintese
Quimica; (ii) Calcinagdo e (iii) Ativacdo. Ha um grande conjunto de evidéncias (Delmon,
1987) sugerindo que uma melhor compreenséo da quimica de preparacdo € o principal fator
para o0 controle da atividade. Isto é particularmente correto para a SFT onde mudancas na
composicao global do catalisador podem conduzir a diferentes distribui¢cdes de produtos.

A quimica de preparacdo de um catalisador para SFT pode ser dividida em duas

partes: a sintese do suporte e a deposic¢do posterior dos precursores metalicos.

2.4.1 - Selecédo e Sintese dos Suportes

A escolha do suporte para catalisadores de FT é ditada por diversas consideragdes,
incluindo basicidade/acidez da superficie, efeito de dispersdo, modificacfes eletronicas e

interacOes entre 0 metal e o suporte (Snel, 1987). Desse modo, 0s suportes mais empregados

para catalisadores de FT sdo as silicas, as alumina, titdnia, magnesia e zirconia. Zedlitas
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também tem sido investigadas como suporte para catalisadores de FT (Adesina, 1996). A
silica € um dos melhores suportes para catalisadores a base de Fe, pelo menos em termos de
atividade e producdo de hidrocarbonetos pesados (ceras). Alumina, também é um suporte
interessante, parcialmente devido a sua natureza anfotera, que providencia um conjunto de
propriedades, especialmente a atividade na isomerizacéo de hidrocarbonetos de cadeia reta. J&
as zedlitas por serem oOxidos de aluminio e silicio (aluminossilicatos) com uma estrutura de
poros tridimensional, apresentam duas grandes vantagens sobre os demais suportes: 0s poros
de dimensdes fixas que exibem propriedades de seletividade de forma as quais podem ser
importantes no controle das reac@es de crescimento da cadeia carbénica. E a outra vantagem é
a grande acidez superficial destes materiais, que pode ser importante para as reagdes
secundarias de isomerizagdo das grandes moléculas lineares, que s&o comumente obtidas nas

SFT, para moléculas ramificadas gerando um combustivel com maior octanagem.

2.4.1.1 - Sintese de Oxidos através Precipitacéo

A sintese de Oxidos para serem empregados como suportes para catalisadores
heterogéneos séo freqiientemente realizadas através de métodos quimicos por via imida, tais
como: precipitagdo, coprecipitagdo ou processos sol-gel. A principal vantagem destes
processos & baixa temperatura é que eles produzem sélidos com grandes areas superficial e
alta porosidade na faixa de meso e macroporos. A estrutura do sélido é formada a partir da
hidrdlise e condensacdo dos precursores moleculares presente em solugdo. Dependendo da
natureza quimica dos precursores, normalmente, duas rotas séo utilizadas. A rota aquosa que é
baseada no uso de sais inorganicos dissolvidos em &gua, engquanto que os alcdxidos
dissolvidos em solventes orgénicos sdo usados na rota metal-organicos (Livage et al., 1998).
A rota aquosa € o modo mais difundido de sintetizar 6xidos. E especialmente conveniente
para aplicacGes industriais (Juliet, 1994). Uma grande parte dos trabalhos de pesquisa vém
sendo dedicadas & quimica sol-gel dos alcdxidos, mas estes precursores sdo muito caros e
mais dificeis de manusear do que as solu¢cfes aquosas (Brinker & Scherer, 1989).

A sintese de o0xidos como: as aluminas, as silicas ou os 6xidos mistos de Al e Si é,
realizada por precipitacdo (ou co-precipitagdo), a partir de uma solugdo contendo um sal
soltvel do metal (Al, Si ou mistura deles) dissolvida em &gua a qual se adiciona um agente
precipitante, normalmente uma base como NH4,OH ou (NH,),CO;3 (Livage, 1998). Apos a
precipitacdo o solido obtido é seco e calcinado para se obter o 6xido que serd usado como

suporte ou catalisador (Le Page et al., 1987).
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2.4.1.2 - Sintese Hidrotérmica de Zedélitas

O meétodo de sintese hidrotérmico é bastante utilizado para a obtencdo de materiais
cristalinos, especificamente zedlitas e outros minerais formados por silicatos. Este processo de
cristalizacdo ocorre, no caso de zedlitas, a temperaturas na faixa de 100-200 °C, em meio
agquoso e a pressdo autdgena, ou seja, a uma pressdo equivalente a presséo de vapor saturado
da &gua na temperatura da sintese (Breck, 1974). Sendo que, a maioria das fases cristalinas
obtidas nestas condigdes sdo metaestaveis e se o tempo de cristalizacéo néo for suficiente para
a formacdo dos cristais, muitas fases cristalinas desaparecem e se formam outras de maior
estabilidade relativa.

Os principais fatores que influenciam a cristalizagdo das zedlitas sdo: composicao da
mistura reacional, temperatura e tempo. Valores de temperaturas elevadas geralmente levam a
formacdo de fases condensadas. Um tempo de cristalizacdo 6timo pode variar de algumas
horas a semanas. Através da identificacdo e escolha dos pardmetros 6timos de sintese, é
possivel obter uma determinada fase cristalina com alto grau de pureza(Szostak, 1989).

Os materiais precursores normalmente utilizados na sintese das zedlitas sdo: como
fonte de silicio (tetraetil-ortosilicato, silica coloidal - solucdo coloidal contendo de 30 a 40%
de SiO, em 4gua, silica amorfa - SiO, com alta area especifica e silicato de sddio), como fonte
de aluminio (alcoxido de aluminio, especialmente o isopropoxido, pseudobohemita, nitrato de
aluminio, aluminato de s6dio) como fonte de Sodio (hidroxido de sddio, aluminato de sddio) e
um direcionador estrutural (geralmente aminas e cations de amonio quaternério). A adigdo de
moléculas organicas como aminas e cations quaternario de amonio, tem como objetivo a
formacdo de determinados tipos de estruturas cristalinas, estas moléculas interagem com as
espécies silicaticas presentes no gel de sintese favorecendo o crescimento de uma determinada
fase cristalina (Jansen, 1991).

A zedblita ZSM-12 é um membro da familia pentasil, um tipo de zedlita sintética
desenvolvida pela Mobil Co, sendo as primeiras ze6litas a apresentar estruturas com anéis de
cinco tetraedros como unidade basica de formacéo de suas redes cristalinas. Os membros mais
conhecidos dessa familia sdo a ZSM-5, ZSM-11 e a ZSM-12 (Szostak, 1989).

A zellita ZSM-12 possui uma estrutura com poros unidimensionais de abertura
eliptica formadas por anéis de 12 tetraedros TO4, com didmetro de 5,7 x 6,1 A (Figura 2.6)

sendo considerada uma zedlita de poros grandes (Meier,1996).
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Figura 2.6 — Estrutura da Zeolita ZSM-12, onde se observam os poros de forma eliptica.

A zedlita ZSM-12 pode ser sintetizada hidrotermalmente a partir de um hidrogel
contento silica e alumina em meio muito béasico (pH > 12) e um metal alcalino (geralmente
Na) na presenca de um direcionador orgénico especifico (tetraetilamdnio ou
metiltrietilamonio) na faixa de temperatura de 130 a 160 °C por um periodo de 120-180 horas
(Chu & Kuehl, 1984; Robson, 1998; Ernst, et al., 1987).

A zedlita ZSM-5 possui uma estrutura com poros tridimensionais formada pela
interseccdo de canais retos com canais em zig-zag ambos contendo anéis de 10 tetraedros
TO,. As aberturas destes canais so elipticas, possuindo dimensdes de 5,4 x 5,6 A na direcéo
cristalografica [010] e de 5,1 x 5,5 A na direcdo [100], conforme mostrado na Figura 2.7
(Meier,1996). A interseccdo dos canais formam cavidades no interior da ze6lita com didmetro
de aproximadamente 9 A? (Derouane & Vedrine, 1980).

A zellita ZSM-5 pode ser sintetizada a partir de um hidrogel similar ao empregado na
sintese de ZSM-12, porém utilizando como direcionador organico o cation de amonio
quaternario tetraproprilamonio, geralmente na forma de brometo ou hidréxido (eventualmente
na forma cloreto ou iodeto) na faixa de temperatura de 120 a 160 °C por um periodo de 45-
300 horas (Derouane et al., 1981). Ao contrario da ZSM-12, a zedlita ZSM-5 pode ser

cristalizada com razdes Si/Al de 7,5 a infinito (Szostak, 1989).
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Figura 2.7 — Estrutura da Zedlita ZSM-5, onde se observam os poros de forma eliptica.

2.4.2 - Selecdo e Deposicdo da Fase Metalica

2.4.2.1 - Selecdo dos Metais

Os metais de transicdo sdo geralmente considerados como bons catalisadores de
hidrogenacgdo e atualmente é aceito que a maioria dos metais do grupo VIII tém atividade
mensuravel para a reacdo de hidrogenacdo do CO, sendo a distribuicdo dos produtos a
caracteristica de distincéo (Vannice, 1977; Vannice & Garten, 1980; Dry, 1981). Para facilitar
a comparacdo entre os diferentes tipos de metais, Vannice (1975) comparou a atividade

especifica de varios metais do grupo VIl para as reagdes de FT e observou que:

Ru > Fe > Ni > Co > Rh > Pd > Pt

Contudo, a massa molecular média dos hidrocarbonetos produzidos diminui na

seguinte ordem:
Ru>Fe>Co>Rh>Ni>Ir>Pt>Pd

Esta classificacdo moderna confirma a sabedoria na escolha de catalisadores a base Fe
(que eram relativamente baratos), para os primeiros estudos de hidrogenacdo do CO

realizados na Alemanha (Storch et al.,, 1951). Catalisadores a base de Co foram

Antonio Osimar Sousa da Silva, Junho/2004



Revisdo da Literatura 31

posteriormente, 0s mais utilizados, simplesmente porque estes requeriam menores pressdes de
operacdo para os reatores do que os catalisadores de Fe. Em condigdes de sintese o Fe forma
Oxidos, carbetos, nitretos e carbonitretos os quais também sdo ativos para SFT (Anderson,
1984), contudo, Fe tem uma maior tendéncia, que Co e Ni para a producdo de depdsitos
carbonéceos que desativam o catalisador. De fato, a formacgdo de carbetos de Co e Ni é
termodinamicamente desfavoravel nas condicdes de SFT (160 — 300 °C).

O niquel é essencialmente um catalisador de metanacgdo, enquanto que, Co produz,
principalmente, hidrocarbonetos de cadeia linear. Alcoois sdo raramente produzidos sobre os
catalisadores de Co, sendo a &gua o principal produto oxigenado, enquanto que a atividade
para a reacdo de water-gas shif € muito baixa. Outros metais do grupo VIII, notadamente, Rh,
Re, Os, Pd, Pt e Ir produzem principalmente compostos oxigenados, parcialmente porque CO

ndo se quimissorve dissociativamente sobre estes metais (Somorjai, 1981).

2.4.2.2 - Deposicdo dos Metais

Conforme mencionado anteriormente, existem pelo menos quatro métodos para a
distribuicdo do precursor do metal sobre a superficie do suporte. Precipitacdo ou
coprecipitacdo de metais de transicdo, a partir de sais soluveis foram amplamente usados nos
primeiros estudos (Stroch et al., 1951). Catalisadores comerciais a base de Fe e Co com
cargas relativamente altas foram preparados deste modo. Contudo, recentes trabalhos com
precipitacdo continua, sob pH controlado, conduziram a sintese de catalisadores do tipo
Fe/Cu/K suportados na ze6lita ZSM-5 com baixa carga de metal e boa dispersdo, os quais
foram patenteados pela Mobil Co. (Bell, et al., 1987). Bartholomew et al. (1980) também
utilizou precipitacdo em pH controlado para preparar uma série de catalisadores suportados de
Ni com atividades especificas maior que as obtidas pelo método normal de impregnacéo. A
deposicdo em fase vapor de metais sobre os catalisadores a partir de compostos
organometalicos tém, também, emergido como uma técnica confidvel para preparar materiais
com sitios metalicos uniformemente distribuidos sobre os suportes.

Durante a impregnacdo em fase liquida, as espécies cataliticamente ativas sao
transportadas para o interior do suporte via forgas capilares ou atraves de efeitos difusionais.
Juntamente com os procedimentos de secagem, estes métodos conduzem a diferentes tipos de
perfis de impregnacdo no suporte e, portanto, diferentes comportamentos cataliticos.
Dependendo do tipo de suporte, podem ser utilizadas duas técnicas de impregnacdo: (i)

Umidade Incipiente e (ii) Mergulho. Para suportes com baixa capacidade de adsor¢do do
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precursor do metal, a umidade incipiente (também conhecida como impregnacdo capilar
devido utilizar apenas a quantidade de solugdo suficiente para preencher o volume de poros
do suporte) € o método mais utilizado (Huang & Schwarz, 1987a; Calleja et al., 1991),
enquanto que impregnacdo por mergulho (onde o transporte de material ocorre somente por
difusdo) é possivel para precursores que interagem com o suporte (Huang & Schwarz, 1987b;
Trimm, 1980).

Os estudos de catalisadores impregnados indicam que o perfil de impregnacéo €
determinado pela adsortividade das espécies cataliticas sobre o suporte (Adesina, 1996).
Komiyama (1985) relatou uma série de regras para a otimizacdo dos perfis de impregnacéao

durante o desenvolvimento de catalisadores metalicos para SFT:

0] Para reatores industriais onde, caracteristicas operacionais induzem a
transferéncia de massa, a impregnacdo deve ser realizada de modo que a fase
ativa seja depositada o mais préximo possivel do exterior da particula de

catalisador.

(i)  Para reagdes controladas cineticamente, um perfil uniforme de distribuicdo do

material impregnado é o mais recomendado.

(iii)  Se alguma impureza ou veneno catalitico pode ser depositado sobre a entrada
dos poros do catalisador, seria desejavel produzir uma impregnacdo de
subsuperficie a qual providenciaria uma regido na parte externa da particula de
suporte livre das espécies ativas, mantendo o veneno espacialmente separado

destes componentes.

Brunelle (1979) verificou a dependéncia do pH sobre as caracteristicas de adsor¢do em
superficie de dxidos que sdo frequentemente empregados como suporte para catalisadores de
SFT, ele observou que a adsortividade do sistema de impregnacédo é determinada pelo pH da
solucdo, ponto isoelétrico (PIE) da superficie do suporte e pelas as espécies quimicas que
estdo se adsorvendo. Durante a secagem, o liquido é evaporado dos poros do catalisador e
neste processo 0s precursores metalicos sdo redistribuidos. Novamente, a adsortividade do
impregnante pode ser influenciada pela velocidade e temperatura de secagem (Hegedus et al.,
1979; Komiyama, 1985; Brunelle, 1979). Desde que a maioria das solucGes impregnantes é

aquosa, a temperatura de secagem em condi¢fes de pressdo atmosférica, € normalmente de
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100 — 110 °C. No entanto, uma velocidade de secagem rapida pode induzir a redistribuicéo
das espécies impregnantes para o centro da particula. Além disso, cada um dos processos de
secagem, seja em regime de velocidade constante ou decrescente exerce um efeito diferente
(Komiyama et al., 1980). Desse modo, tem se verificado que o tipo de espécie quimica, a
natureza do suporte (basico ou &cido), método de impregnagdo (por transporte capilar ou
difusional), pH (acima ou abaixo do PIE) e velocidade de secagem (constante ou decrescente)
podem ser relacionados ao perfil de impregnacdo e, portanto, a atividade e seletividade do
catalisador. Além disso, as temperaturas de calcinacdo e reducdo também influenciam na

performance do catalisador (Delmon, 1987).

2.4.3 - Efeito de Promotores

A presenca de promotores, notadamente metais alcalinos sobre a superficie de metais
de transicdo altera a energia de ligacdo, bem como, a probabilidade adesdo das moléculas
reativas (Broden et al., 1976). Estudos de Benzinger & Madix (1980) mostram que o calor de
adsorcdo das moléculas de CO e H, é aumentado pela adi¢do de K a superficie de Ni.
Somorjai (1981) também relatou a inibicdo do envenenamento de 6xido de ferro durante a
reacdo de hidrogenagdo do monoxido de carbono pela adicdo de K. Lee & Ponec (1987)

identificaram os seguintes efeitos da adicdo de metais alcalinos sobre catalisadores de FT:

(i) Melhoria da mobilidade de suportes tais como SiO; e TiO,. Isto afeta o
espalhamento do suporte sobre o metal e, portanto, aumenta o efeito de

promogéo.

(ii) Aditivos alcalinos diminuem a velocidade de redugdo dos ions M™ (6xido do
metal ativo), permanecendo uma maior quantidade destes ions sobre a superficie
apos uma reducédo padrédo. Eles também podem influenciar a reducéo de dxidos
de metais de transicéo tais como 6xidos de V e Ti para estados de oxida¢do mais

baixos que permitem uma melhor adesdo dos metais a superficie.

(iii) Adicéo de alcalis diminui a area superficial acessivel aos metais ativos afetando

a atividade e seletividade do catalisador.
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(iv) Melhoram a velocidade de dissociagdo do CO, mas a0 mesmo tempo, aumentam

a estabilidade de intermediarios contendo oxigénio como formatos ou acetatos.

(v) Alcalis parece aumentarem a ativagio das moléculas de CO pela influéncia sobre
a forca da ligagdo C-O e por aumentar as propriedades migratorias do CO

(insercdo).

2.4.4 - Catalisadores Bimetalicos

Dos estudos de catalisadores monometalicos torna-se evidente que a presenga de dois
ou mais metais conduzem, frequentemente, a um melhor catalisador de FT. De fato, 0 uso de
catalisadores bimetalicos (ou multimetélicos) é uma pratica comum ha varios anos, nas
operagdes de reforma com vapor de agua (Sinfelt, 1983). Mas, foi somente na Gltima década
que pesquisas na area de SFT utilizou-se da vantagem em potencial desta classe de
catalisadores (Biswas et al., 1988). Apenas a titulo de definigdo, € considerado um catalisador
bimetalico, aquele no qual os dois metais em questdo possuem individualmente atividade para
a SFT. Sendo que o objetivo da formulacdo bimetalica € obter vantagens de possiveis efeitos
sinergéticos os dois metais e, portanto produzir catalisadores altamente ativos, seletivos e
estaveis. Sachtler & van Santen (1977) notaram que a seletividade de ligas metalica é
frequentemente diferente daquelas de seus componentes individuais ou de alguma mistura
mecanica deles. Além disso, sob condi¢fes industriais, catalisadores bimetalicos exibem uma
maior estabilidade quando comparado aos monometéalicos. Estes novos atributos de sistemas
multimetéalicos sdo devidos a mudangas na estruturas eletrbnica e geométrica dos
catalisadores. Foger (1984) descreveu sete possiveis microestruturas de um catalisador
bimetalico. O numero de possiveis espécies ativas aumenta dramaticamente quando a
superficie dos cristalitos € composta por dois metais. De fato, a performance catalitica €
determinada pela composi¢do atdmica da superficie dos cristalitos e ndo meramente pela
composicdo global, j& que os aomos da superficie possuem um estado de coordenagdo
incompleto e, portanto uma melhor caracteristica de adsorcdo. Estudos sobre o estado de
coordenacdo dos sitios metalicos de um catalisador bimetalico mostraram que (Adesina,
1996):

(i) Sitios com um baixo numero de coordenagdo sdo enriquecidos no constituinte

com menor calor de atomizacao (isto €, menor energia superficial).
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(i) O grau de enriguecimento aumenta com o decréscimo do numero de

coordenacdo do sitio.
(iii) O grau de enriquecimento decresce com o0 aumento da temperatura.

Pode ser notado, contudo, que a habilidade para formar ligas ndo é necessariamente a
condicdo para que o sistema seja de interesse como catalisador, desde que a miscibilidade de
pequenas particulas de ligas é maior do que seria esperado com base nos diagramas de fase.
Por exemplo, os pares Os-Co e Ru-Cu sdo completamente imisciveis quando misturados, mas
formam agregados bimetélicos quando depositados sobre um suporte, sendo que as
propriedades de superficie revelam uma extensiva interacdo entre os dois elementos. Portanto
justifica-se 0 uso dos termos “agregados” para os sistemas bimetalicos ndo suportados e
“aglomerados bimetalicos” para sistemas com grandes dispersdes metalicas suportados em
Oxidos ou outros compostos (Sinfelt, 1983). Desse modo, ndo € surpreendente que em alguns
casos, atividade, seletividade e estabilidade de catalisadores bimetalicos podem sofrer desvios
em relacdo ao comportamento aditivo previsto das propriedades individuais dos metais. Na
realidade, efeitos de grupo sdo normalmente dominantes devido a necessidade do
agrupamento de atomos possuir um tamanho critico para se ancorar num sitio ativo.

Conforme indicado na Figura 2.8, além da formacdo de ligas, varios outros fatores modulam
os efeitos de grupo de sistemas bimetalicos.

EFEITOS DE GRUPO

« Sitio de Ancoragem
» Tamanho Critico Comparado ao Sitio

. E;trutural Cobertura de H, IFMS
« Ligantes

Figura 2.8 — Fatores que afetam as propriedades quimicas dos catalisadores bimetalicos
(Biswas et al., 1988).
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3. Materiais e Métodos

Esta parte do trabalho descreve a metodologia experimental utilizada para a sintese e
caracterizagdo dos catalisadores, bem como as condi¢des empregadas nos testes cataliticos.
Basicamente, este capitulo foi dividido em trés partes principais: a sintese dos catalisadores, a

caracterizagao fisico-quimica e a avaliagdo de suas propriedades cataliticas.
3.1 - Preparacéo dos Catalisadores

Os catalisadores em estudo sdo formados de duas partes principais: o suporte ¢ a fase
metalica, desse modo, a sintese dos catalisadores foi dividida na obten¢do dos suportes e na

impregnacao da fase metalica.
3.1.1 - Sintese dos Suportes

A sintese da zedlita ZSM-12 foi estudada detalhadamente na fase inicial deste projeto,
dessa forma, o método descrito nesta parte do trabalho ¢ o resultado dessa otimizacdo (Silva
et al., 2003). No caso da sintese da zeolita ZSM-5, que ja foi amplamente estudada, utilizou-
se para a sua sintese um método baseado na literatura (Araujo, et al., 1996).

O procedimento para a obtengdo dos suportes envolve trés etapas principais: sintese
hidrotérmica das zeolitas, calcinagdo para remocao do direcionador organico e troca cationica
com solu¢do de cloreto de amonia seguida de uma nova calcinagdo para se obter o material na

forma acida.
3.1.1.1 - Sintese da Zedlita ZSM-12

A zeodlita ZSM-12 foi sintetizada pelo método hidrotérmico, usando silica amorfa
(93% Si10, e 7% H,0, Merck) como fonte de Si, hidroxido de sodio (98%, Merck) como fonte
de Na, pseudoboehmita Catapal B (Vista Chemical, 70% Al,O3; e 30% H,0) como fonte de
Al, como direcionador estrutural o cloreto de metiltrietilaménio - MTEACI (99%, Sigma) e
agua destilada como solvente. Os materiais precursores foram adicionados em proporgdes
estequiométricas de modo a se obter um gel com a seguinte composi¢ao molar: 20 MTEACI :

10 Na,O : 1,25 Al,O5 : 100 Si0; : 2000 H,O, sendo a razao molar Si/Al do gel igual a 80.
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O procedimento para a obtencdo do gel para a sintese da ZSM-12 consiste das

seguintes etapas:

1) Dissolugdo do NaOH em metade da agua requerida para a sintese.

2) Adigdo da pseudoboehmita, seguida de aquecimento a 70 °C, sob agitagdo por 1
hora (solucao A).

3) Dissolu¢do do MTEACI no restante da agua (solugao B).

4) Misturar as solucdes A e B, mantendo-se o sistema sob agitacdo por 20 min.

5) Adigao da silica gel, seguida de agitagdo por mais 2 horas.

ApOs a preparagao do gel, este foi transferido para um vaso de teflon revestido com
uma autoclave de ago inoxidavel e aquecido a 140 °C por 144 horas (6 dias). Apds a
cristalizagcdo, a autoclave foi retirada da estufa e resfriada até temperatura ambiente. O seu
conteudo foi transferido para um Becker contendo 100 mL de 4gua destilada, sendo em
seguida submetido a um banho de ultra-som por 25 min para homogeneizacao das particulas
formadas. Finalmente, o solido resultante do processo de cristalizagao foi separado do liquido
sobrenadante por filtragdo a vacuo, lavado diversas vezes com agua destilada (até o pH do

filtrado atingir o valor de 7) e seco em estufa a 100 °C por 12 horas.

3.1.1.2 - Sintese da Zedlita ZSM-5

A zeolita ZSM-5 foi sintetizada pelo método hidrotérmico, usando silica amorfa (93%
Si0, e 7% H,0, Merck) como fonte de Si, hidroxido de sodio (98%, Merck) como fonte de
Na, sulfato de aluminio hexadecahidratado — Al,(SO4)3.16H,0 (99%, Merck) como fonte de
Al brometo de tretapropilamonio (TPABr) como direcionador estrutural (99%, Merck) e dgua
destilada como solvente. Os materiais precursores foram misturados em proporgdes
estequiométricas de modo a se obter um gel com a seguinte composi¢ao molar: 10,6 TPABr :

14,3 NaO : 2,0 Al,0O5 : 100 Si0; : 2000 H,0, sendo a razao molar Si/Al do gel igual a 50.

O procedimento de mistura dos reagentes para a obtencdo do gel para a sintese da
zedlita ZSM-5 adotado neste trabalho foi muito similar ao utilizado para a ZSM-12. Exceto
que o material empregado como fonte de aluminio foi diferente (sulfato de aluminio ao invés
de pseudoboehmita). Outra diferenga no procedimento € que a zedlita ZSM-5 ¢ sintetizada

utilizando-se como direcionador organico o brometo de tetrapropilamodnio. Devido ao
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emprego de uma fonte de aluminio solivel, o procedimento de mistura dos reagentes foi

modificado em relagdo ao utilizado para a ZSM-12, conforme detalhado a seguir:

1) Dissolugao do hidroxido de s6dio em metade da agua requerida na sintese.

2) Adigao da silica gel seguida de forte agitacdo por 1 hora (solucao A).

3) Dissolugdo do brometo de tetrapropilamdnio no restante da dgua.

4) Adigao do sulfato de aluminio hexadecahidratado seguida de agitagdao por 1 hora
(Solugao B).

5) Misturar as solugdes A e B mantendo-se o sistema sob agita¢do por mais 2 horas.

ApOs a obtencdo do gel de sintese, este foi transferido para um vaso de teflon revestido
com uma autoclave de ago inoxidavel e aquecido a 150 °C por 168 horas (7 dias). Apds a
cristalizagdo, o solido foi recuperado pelo procedimento similar ao utilizador para a ze6lita

ZSM-12 e seco em estufa a 100 °C por 12 horas.

3.1.2 - Calcinagao dos Suportes

ApOs a sintese, as zeolitas foram submetidas a calcinagdo, através de um procedimento
em dois estagios, conforme ¢ mostrado esquematicamente na Figura 3.1. Inicialmente,
amostra ¢ submetida a uma rampa de aquecimento de 10 °C min™ da temperatura ambiente até
atingir 550 °C em atmosfera inerte de nitrogénio (vazio de 100 mL min™). Apés a
temperatura atingir 550 °C, mantém-se o sistema nestas condi¢des por 1 hora. Em seguida, o
fluxo de N, ¢ substituido por ar sintético na vazao de 100 mL min"' e o sistema é mantido
nestas condi¢des por 9 horas. Este procedimento de calcinagdo visa a remoc¢do do
direcionador estrutural organico de maneira mais branda, evitando que este seja queimado
rapidamente pelo oxigénio. O que acarretaria na liberacdo de grandes quantidades de calor

dentro dos poros da zeoélita causando danos a estrutura cristalina.
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Figura 3.1 — Procedimento calcinacdo utilizado para a remocao do direcionador organico das

zeolitas ZSM-12 e ZSM-5.

O sistema que foi utilizado para a calcinacdo das amostras das zeodlitas sintetizadas

neste trabalho esta representado esquematicamente na Figura 3.2, o qual consiste de um forno

com controle de temperatura, contendo um tubo onde ¢ possivel admissdo de gases sobre a

amostra a ser calcinada.

Bintetien
2% [y
TI% I

Figura 3.2 — Diagrama esquematico do sistema utilizado para a calcinagcdo das amostras de

ZSM-12. Onde: 1 e 2- cilindros de ar sintético e N,, 3- valvula de selecao de

gases, 4- adsorvente para retencao de umidade, 5- valvula de ajuste de vazao, 6-

forno e 7- amostra.
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3.1.3 - Troca ldnica

Apo6s a calcinacdo a zedlita foi submetida a um processo de troca idnica, onde os
cations sodio compensando as cargas da estrutura das zeolitas sdo substituidos pelos os ions
amonio provenientes de uma solucdo de cloreto de amodnio, conforme a reacdo indicada na

Equagao (3.1).

\/\/\/ 2000 \/\7\/ g
MAYWAN /S'\“‘”“_“/\ AWAN
© (3.1)

As diversas etapas envolvidas no procedimento de troca idnica sdo descritas abaixo:

1) Transferir a amostra da zedlita (cerca de 5g) previamente calcinada para um baldo
de fundo chato de 250 mL.

2) Adicionar 250 mL de solugdo 1,0 molar de cloreto de amonio a 80 °C, manter o
sistema sob forte agitacdo por 2 horas utilizando um condensador para evitar
perdas de dgua da solugdo (sistema de refluxo, ver Figura 3.3).

3) Filtrar a vacuo, lavando o solido com cerca de 1 litro de dgua destilada a 80 °C
para remover os ions amonio (NH,") nio trocados e os fons cloreto (CI").

4) Repetir os itens 1, 2 e 3 mais duas vezes, totalizando trés processos sucessivos de

troca i0nica.
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Figura 3.3 — Diagrama esquematico do sistema de refluxo utilizado na troca i6nica, onde: 1 e
2- entrada e saida de agua de refrigeracao, 3- balao de fundo chato, 4- suspensao
da zeolita na solucdo de NH4Cl, 5- agitador magnético com aquecimento, 6-

manta de fibra de vidro para isolamento, 7- termometro.

As amostras trocadas com o ion aménio sdo secas em estufas a 100 °C por 12 horas.
Em seguida sdo submetidas ao seguinte tratamento térmico: aquecimento da temperatura
ambiente até 400 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, em atmosfera inerte de
nitrogénio com vazdo de 100 mL min™. Apés atingir 400 °C, mantém-se o sistema nestas
condigdes por 2 horas. Durante esta etapa de calcinagio ocorre a decomposi¢do dos ions NH,"
que estdio compensando cargas dentro da estrutura da zeélita liberando NH; e um H' |
conforme esquema indicado na Equacao (3.2). Este proton originado da decomposi¢do do ion
amonio se liga aos oxigénios proximos ao aluminio estrutural gerando um sitio acido de
Bronsted, tornando a superficie da zeodlita acida. As amostras das zeolitas na forma acidas

serdo representadas como: HZSM-12 e HZSM-5.

NHy

NS e NS

Si + NHgzqg)

/\ /\ /'\ '/\ /\ AN
° © (3.2)
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3.1.4 - Deposicao dos Metais sobre o0 Suporte

A deposi¢do dos metais sobre os suportes HZSM-12 ¢ HZSM-5 foi realizada por
impregnacdo com excesso de solvente utilizando-se o nitrato de cobalto hexahidratado —
Co(NO3),.6H,0 (99%, Merck) como fonte de cobalto e o nitrato de ferro nonahidratado -
Fe(NO3)3.9H,0 (99%, Merck) como fonte de ferro.

Com o objetivo de se estudar a influéncia da composi¢do dos metais ativos
depositados sobre as propriedades cataliticas, foram preparados dois grupos de catalisadores:
um grupo contendo apenas um metal (Co ou Fe), e o segundo grupo contendo os dois metais
(Co e Fe) depositados simultaneamente, mas em diferentes propor¢des. A concentragao
massica percentual dos metais depositados em relacdo a massa do suporte (em base seca) para
todos os catalisadores deste estudo foi fixada em 9 %. As massas de nitrato de cobalto e/ou
ferro necessaria para a impregnagdo de 5 g de zedlita com 9 % de metais estdo indicadas na

Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Massa(s) de nitrato de cobalto e/ou de ferro necessarias para se impregnar 5 g de

HZSM-12 ou HZSM-5 com 9% de metais.

Amostra’® Concentragao de Metal (%0) Massa da Fonte dos Metais (g)
Cobalto Ferro Co(NO3),.6H,O0  Fe(NO3)3.9H,0
9CoHZX 9 0 2,2448 0
6Co3FeHZX 6 3 1,4965 1,0956
4,5Co4,5FeHZX 4,5 4,5 1,1224 1,6434
3Co6FeHZX 6 3 0,7483 2,1912
9FeHZX 0 9 0 3,2268

* HZX representa o suporte: HZSM-12 ou HZSM-5
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O procedimento de impregnacgao dos metais consiste das seguintes etapas:

1)

2)

3)

4)

5)

Pesar cerca de 5 g de uma amostra de zeolita (HZSM-12 ou HZSM-5) seca em
estufa a 120 °C por 12 horas;

Pesar as quantidades necessarias de nitrato de cobalto e/ou de ferro (dependendo
se o catalisador ¢ mono- ou bimetalico), conforme Tabela 3.1 e dissolver em 5 mL
de agua destilada;

Adicionar a solugdo obtida no item (2) a massa de zedlita do item (1),
homogeneizar a suspensao obtida;

Evaporar o excesso de solvente da suspensio do item (3) a 70 °C, em uma chapa
aquecedora homogeneizando a mistura periodicamente;

ApoOs a evaporagdo do excesso de agua, transferir o solido obtido para a estufa e

secar a 100 °C por 12 horas.

Apos a impregnacdo dos catalisadores com os sais precursores metalicos, estes sao

submetidos a um processo de calcinacdo, cujo objetivo ¢ decompor os ions nitrato

convertendo os sais dos metais em 6xidos. O processo de calcinagdo consiste no aquecimento

da amostra a 10 °C min"' da temperatura ambiente até 400 °C em atmosfera de ar sintético

com vazdo de 100 mL min™'. Apods a temperatura atingir 400 °C, mantém-se o sistema nestas

condigdes por 2 horas.

Os dados da literatura (Tiernan et al., 2001) mostram que em temperaturas superiores

a 200 °C, o nitrato de cobalto se decompde liberando NOy e os cations Co*" sdo convertidos

em Co3;04 através da reagdo indicada na Equacdao (3.3). No caso do nitrato de ferro a

decomposi¢do ¢ similar, contudo o 6xido formado ¢ o Fe,O3;, conforme a Equagao (3.4)

(Unmuth et al., 1980).

3Co +20

4 Fet

M. Co,0 (3.3)

(s) 2(g) 4(s)

o T30y, I 2 Fe,0, 3.4)
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3.2 - Caracterizacéo dos Catalisadores

3.2.1 - Determinacdo da Composi¢cao Quimica

3.2.1.1 - Composic¢ao dos Suportes

As amostras de HZSM-12 ¢ HZSM-5 foram submetidas a andlise quimica via
absor¢ao atoOmica em um equipamento da Varian modelo SpectrAA-10, onde foram
determinadas as concentragdes globais de Al e Na.

O procedimento para a dissolu¢do das amostras de zeolitas consiste das seguintes

etapas:

1) Pesar cerca de 50 mg de uma amostra de zeodlita (HZSM-12 ou HZSM-5) seca em
estufa a 120 °C por 12 horas;

2) Transferir a amostra para um Becker de Teflon, adicionar 5 mL de HF a 40% e
diluir para 20 mL com aguia destilada

3) Aquecer a solugdo a 80 °C, para evaporar o excesso de acido e reduzir o volume
para cerca de 1 mL.

4) Adicionar 2 mL de HNOj concentrado e 10 mL de agua destilada

5) Aquecer a solugio a 80 °C, para evaporar o excesso de acido e reduzir o volume
para cerca de 1 mL.

6) Diluir a solucdo resultante para 50 mL.

Devido ao método empregado para a abertura das amostras consistir na dissolugao
com HF. O silicio presente nos materiais foi convertido no gas SiFs e evaporado da solugao.
Desse modo, a concentracdo de Si foi determinada por diferenga, assumindo que a zeolita ndo
contém impurezas, tais como, fases amorfas. A concentracdo de hidrogénio, também foi
determinada por diferenga, assumindo que todo o Al presente na amostra faz parte da
estrutura da zeolita e possui um cation de compensagio, que pode ser H ou Na'. Portanto,
conhecendo-se as concentracdes de Al e Na determina-se a de hidrogénio.

As medidas das concentragcdes de Al e Na foram realizadas por comparagdo com
padrdes preparados de acordo com o manual do equipamento nas concentragdes de 3, 5, 10 e
15 ppm para o Al e 0,25; 0,50; 0,75 e 1 ppm para o Na. As solugdes das amostras foram

diluidas de modo que suas concentragdes fossem alteradas para a faixa de leitura dos padroes.
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3.2.1.2 - Concentracao de Metais

Os catalisadores contendo cobalto e ferro, na forma de 6xidos, foram submetidos a
analise quimica via fluorescéncia de raios X (FRX) por energia dispersiva em um
equipamento da Shimadzu modelo EDX-800, onde foram quantificadas as concentracdes de
ferro e cobalto.

Os espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos utilizando-se cerca de 300 mg
de catalisador na forma de um p¢ fino. O fundo do porta-amostra utilizado para as medidas ¢
formado por um filme plastico de polietileno, que apresenta baixa absorc¢ao de raios X na fixa
de energia de interesse. Durante as analises foi passado uma corrente de He de alta pureza
(vazdo de 200 mL min™) entre o porta-amostra e o detector para purgar o ar. Os espectros de
fluorescéncia das amostras dos catalisadores monometalicos (9CoHZ12, 9FeHZ12, 9CoHZS5 ¢
9FeHZ5) foram utilizados como padrdes externos. Assumindo que a concentracdao de Co e Fe
na forma de Co3;04 e de Fe,O3 nestas amostras, correspondem exatamente a concentracao
tedrica que foi impregnada.

A intensidade de todos os picos no espectro de FRX por energia dispersiva foi
normalizada em relag@o ao pico do Si, de modo a corrigir diferencas na quantidade de amostra
exposta aos raios X. Funcionando como um padrdo interno, ja que a concentragcdo de Si ¢
constante em cada uma das zedlitas.

Os resultados de composi¢ao quimica para o Co e Fe, obtidos a partir das analises de
FRX foram utilizados para verificar a eficiéncia do processo de impregnacdo adotado neste

trabalho.

3.2.2 - Difracéo de Raios X

As amostras das zeolitas ZSM-12 e ZSM-5 foram caracterizadas por difracao de raios
X (DRX) em um equipamento da Shimadzu modelo XRD-6000 utilizando-se de uma fonte de
radiacao de CuKa com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Os dados
foram coletados na faixa de 20 de 3-80 graus com velocidade de goniémetro de 2°min™' com
um passo de 0,02 graus.

Os difratogramas de raios X dos suportes apds o processo de cristalizacdo
hidrotérmica foram utilizados para identificagdo dos materiais (tipo de estrutura cristalina) e

também, na verificacdo da presenca de fases contaminantes por comparacao com os dados
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publicados na literatura (Robson, 2001; Treacy et al., 1996). Enquanto que as analises de
DRX realizadas apds os processos de calcinagdo e troca ionica foram importantes na
verificacao da integridade das estruturas das zeolitas.

As analises de DRX dos catalisadores ap6s a impregnagdo com os metais cobalto e
ferro foram utilizadas na identificagdo dos 6xidos que foram formados apods a calcinagdo
destes materiais. Os difratogramas obtidos foram comparados as fichas cadastradas com os
dados de difragdo para os diversos tipos de 6xidos de cobalto e ferro conhecidos.

Para facilitar a identificacdo dos 6xidos presentes na superficie dos materiais, foram
preparados 6xidos de cobalto e ferro através da calcinag@o dos sais precursores destes metais,
nas mesmas condi¢des de aquecimento que os catalisadores foram submetidos. Estes 6xidos

foram, em seguida, submetidos a analise de DRX.

3.2.3 - Analises Termogravimétricas

Estas analises foram realizadas em uma termobalanca da Metler modelo TGA/SDTA
851, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™', na faixa de temperatura de ambiente até
800 °C, utilizando-se atmosfera dindmica de N, ou de ar sintético, na vazio de 25 mL min™.
O gas utilizado na andlise, inerte ou oxidante, foi escolhido em fun¢do do tipo de
decomposi¢cdo que a amostra pode sofrer. Em todas as corridas utilizaram-se cadinhos de
alumina de 70 UL e uma massa de amostra de aproximadamente 20 mg.

A partir das curvas termogravimétricas (TG) das zeodlitas, na forma ndo calcinada,
foram determinadas as quantidades de agua intracristalina e de direcionador organico, bem
como, as faixas de temperaturas onde estas moléculas foram removidas. Estes dados foram
fundamentais para a determinagdo da menor temperatura de calcinagdo necessaria para a
remocao do direcionador organicos dos poros das zedlitas ZSM-12 e ZSM-5.

As andlises termogravimétricas dos catalisadores impregnados com os nitratos de
cobalto e ferro foram realizadas em atmosfera de ar sintético. A partir destas analises foi
possivel determinar a temperatura mais adequada para a calcinacao destes materiais, de modo

a decompor os sais precursores e estabilizar os metais na forma de 6xido.
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3.2.4 - Determinacao do Diametro das Particulas

As curvas de distribuicao de diametro das particulas das zeolitas antes e depois da
impregnacdo dos metais foram determinadas em um analisador de didmetro de particulas a
laser da Cilas, modelo 1064L. Antes destas medidas, as amostras dos catalisadores
previamente calcinadas foram passadas por uma peneira de 140 mesh (didmetro das malhas
menor que 104 pm). Em seguida, uma pequena massa de amostra, entre 10-20 mg, foi
dispensa em agua destilada através de um banho de ultra-som e analisada no equipamento. Os
resultados destas analises consistem em histogramas de distribuicdo dos didmetros das

particulas, que podem ser utilizados para se determinar o didmetro médio.

3.2.5 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectro de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotometro de infravermelho por transformada de Fourier da Bomem modelo MB 102,
usando KBr como agente dispersante. As pastilhas foram preparadas pela mistura de
aproximadamente 1 mg de amostra com uma quantidade suficiente de KBr para se atingir a
concentracdo de 1% em massa. Em seguida, a mistura foi homogeneizada em um almofariz,
transferida para o empastilador e submetida a uma pressio de 8 ton cm?, formando uma
pastilha fina e translucida. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, contudo
os resultados apresentados no trabalho se restringem a faixa de 2000 a 400 cm-1, que ¢ a

regido onde aparecem as bandas principais associadas as estruturas dos materiais em estudo.

3.2.6 - Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias das amostras foram obtidas em um microscopio eletronico de
varredura da PHILIPS modelo ESEM. O procedimento de preparagdo dos materiais para
analise consistiu na deposi¢do de uma por¢do do solido sobre uma fita adesiva de carbono
fixada no porta-amostra. Em seguida, foi depositada uma fina camada de ouro para melhorar a
conducao da amostra. As micrografias foram obtidas com ampliacdes variando entre 200 e

1000 vezes.

Antonio Osimar Sousa da Silva, Junho/2004



Materiais e Métodos 49

3.2.7 - Determinagéo da Area Superficial

A area superficial das zeodlitas antes e apds a impregnacdo com os metais foi
determinada através da adsor¢do de N, a 77 K usando o método de BET em um equipamento
da Quantachrome modelo NOVA-2000. Antes de cada andlise cerca de 0,1g de amostra,
previamente calcinada, foi pré-tratada a 200 °C sob vacuo por 3 horas. Esse tratamento visa
remover a umidade da superficie do solido. As isotermas de adsor¢do de N, para os suportes
HZSM-12 e HZSM-5 foram obtidas na faixa de P/P, variando de 0,02 a 0,95, permitindo se
obter diversas informacdes sobre estes materiais, tais como: area superficial, area externa,
volume microporoso, etc. No caso das amostras de catalisadores contendo os metais Fe e Co
foi medido somente, pontos com P/P, entre 0,02-0,30, de modo a se determinar a area
superficial. Os dados de area especifica sdo importantes para se avaliar a influéncia da

deposicdo dos metais sobre as propriedades texturais das zedlitas utilizadas como suporte.

3.2.8 - Medidas de Acidez Superficial

A avaliagdo das propriedades acidas dos catalisadores foi obtida através da adsorgao
de n-butilamina por um método em fluxo, em um aparato mostrado esquematicamente na
Figura 3.4. Nestas medidas, foi utilizado cerca de 0,1 g de amostra, a qual foi ativada a 400
°C, sob vazdo de nitrogénio de 100 mL min"' durante duas horas. Apos esta etapa, a
temperatura foi reduzida para 95 °C e o nitrogénio foi desviado para um saturador contendo n-
butilamina liquida, mantida a temperatura ambiente. A corrente de nitrogénio saturada com
vapores de n-butilamina fluiu através do reator contendo a amostra por 40 minutos, de modo a
assegurar uma completa saturagdo de todos os centros acidos com as moléculas da amina. Em
seguida, o catalisador saturado com n-butilamina foi purgado com nitrogénio, na mesma
temperatura de saturacdo, por 1 hora para remover as moléculas de base fisicamente

adsorvida.
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Figura 3.4 — Diagrama esquematico do sistema de adsor¢ao de bases utilizado para as medidas
de acidez. Onde: 1 - valvula para ajuste da vazao de Ny, 2 e 3 - valvula de trés
vias, 4 - saturador contendo n-butilamina, 5 - forno, 6 - controlador de

temperatura do forno, 7 - reator contendo a amostra, 8§ - saida de gases do

sistema.

As amostras saturadas com n-butilamina foram transferidas para uma termobalanca

TGA/SDTA 851 da Metler e submetidas aos seguintes tratamentos:

1) Purga com nitrogénio a 100 °C por uma hora, para remover umidade e/ou n-
butilamina fisissorvida.
2) Aquecimento a 10 °C min™" da temperatura de 100 °C até 800 °C para dessorver as

moléculas de n-butilamina retidas nos sitios acidos dos catalisadores.

A partir das curvas termogravimétricas de dessor¢cdo da n-butilamina foi possivel
determinar a massa de base retida pelos sitios acidos dos catalisadores. Esta massa foi
convertida em nimero de moles e a acidez dos materiais foi definida como a razdo entre o

numero de milimoles de n-butilamina e a massa do catalisador.
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3.2.9 - Reducdo a Temperatura Programada

As analises de redugdo a temperatura programada (RTP) foram realizadas em um
equipamento de RTP similar ao desenvolvido por Robertson et al. (1975), conforme mostrado
na Figura 3.5. Estas medidas foram obtidas utilizando-se uma mistura redutora contendo 1,5
% de H, em Ar, com uma vazio de 30 mL min"'e o gas de referéncia foi o argonio de alta
pureza, na mesma vazao. O consumo de hidrogénio foi monitorado com um detector de
condutividade térmica (DCT) de alta sensibilidade. A temperatura do bloco do DCT foi
mantida constante a 100 °C, bem como as temperaturas das tubulagdes internas que conduzem
os gases efluentes do reator. O filtro criogénico utilizado para a remocao da agua produzida
durante a reducao foi preparado utilizando-se isopropanol misturado com nitrogénio liquido,

atingindo uma temperatura inferior a -70 °C.

Figura 3.5 — Diagrama esquematico do equipamento utilizado para as analises de RTP. Onde:
1, 2- cilindros de gases, 3- controladores de temperatura do forno, das linhas
aquecidas e do bloco do DCT, 4- forno, 5- reator de quartzo contendo a amostra,
6- DCT, 7- banho criogénico para remoc¢do de agua, 8- saida de gases para

exaustdo, 9- computador para coleta dos dados.

O procedimento para as analises de RPT adotado neste trabalho consistiu das seguintes

etapas:
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1) Pesar aproximadamente 20 mg de uma amostra de catalisador seca em estufa por
12 horas a 120 °C e transferir para um reator em U de quartzo.

2) Ajustar as vazodes de argdnio (inerte) e da mistura redutora (1,5% H, em Ar) para
aproximadamente 30 mL min™".

3) Aquecer a amostra até 100 °C sob vazdo de argbnio e manter o sistema nestas
condi¢des por 30 min para remover a umidade da amostra.

4) Substituir a vazao de argdnio pela mistura redutora. Aguardar a estabilizacao da
linha de base.

5) Aquecer o catalisador de 100 até 800 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C

min™' para se registrar o perfil de RTP.

As andlises de RTP foram utilizadas para se determinar as melhores condi¢des
experimentais para reducdo das amostras antes de serem utilizadas nos testes cataliticos e

verificar as possiveis interagcdes dos 6xidos de ferro e cobalto com os suportes.

3.2.10 - Andlises Termogravimetria em Atmosfera de H,

As analises termogravimétricas em atmosfera redutora foram realizadas em uma
termobalanca TGA/SDTA 851 da Mettler, utilizando-se cerca de 20 mg de catalisador. O

Procedimento de andlise consistiu das seguintes etapas:

1) Inicialmente, a amostra foi aquecida a 10 °C min™ até a temperatura de 250 °C, sob
vazio de nitrogénio de 25 mL min™'. O sistema foi mantido nestas condi¢des por
30 min, para remover a umidade da amostra.

2) A amostra foi resfriada para 100 °C, a corrente de N, foi substituida por H, na
vazio de 25 mL min™. O sistema permaneceu nestas condi¢des por 10 min para
atingir o equilibrio.

3) Finalmente, o catalisador foi aquecido a 10 °C min™' de 100 até 600 °C para se

registrar a curva de reducao.

As variacdes de massas obtidas a partir das curvas termogravimétricas podem ser
facilmente relacionadas as diversas etapas de reducdo dos o6xidos metéalicos presentes na

amostra.
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3.2.11 - Determinacéo do Percentual de Reducgéo

O percentual de reducdo de catalisadores metalicos foi determinado através de

termogravimetria no mesmo equipamento utilizado para as analises de redugdo com

hidrogénio. Neste caso o procedimento adotado consistiu das seguintes etapas:

1))

2)

3)

4)

5)

Aquecer a amostra a 10 °C min” da temperatura ambiente até 250 °C, sob vazio de
hélio de 25 mL min™. Manter o sistema nesta condi¢des por 30 min, para remover
a umidade da amostra.

Resfriar a amostra a 10 °C min™' até 100 °C, substituir a corrente de He por H; na
vazio de 25 mL min™'. Aguardar 10 min para atingir o equilibrio.

Aquecer o catalisador em atmosfera de H, de 100 °C até 400 °C com uma taxa de
aquecimento de 5 °C min™. Apds atingir 400 °C permanecer nestas condi¢des por
3 horas para assegurar o maior grau de redugdo possivel.

Apds a redugio da amostra, ainda na temperatura de 400 °C, substituir o H, por He
e manter o catalisador nesta condi¢des por 1 hora para remover o hidrogénio
adsorvido na amostra.

Submeter o catalisador reduzido a uma atmosfera oxidante de 5% de O, em hélio

(vazdo de 25 mL min™) por 1 hora para oxidar os metais reduzidos.

O aumento de massa do catalisador apds o processo de oxidagdo a 400 °C na

termobalanga ¢ utilizado para se determinar o percentual de reducdo através dos seguintes

Processos:

(1) Para os catalisadores monometalicos de cobalto foi assumido que todo o Co

contido na amostra se oxida para formar o Co3;0O4 de acordo com a Equagao (3.5),
conforme metodologia proposta por Bartholomew et al. (1974) para catalisadores

de cobalto suportado.

Col, + (2/3) Oy, [ (1/3) Co,0,, (3.5)

Considerando-se o aumento de massa da amostra apos a oxidacao (Mp;) como sendo o

resultado da adi¢cao de O, ao metal. O valor de My, expresso na unidade umolop; gca{l
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permite calcular o percentual de redugdo do cobalto no catalisador (%R,,) a partir da

Equacgdo (3.6).

10) 1 'M
%R, = 2 Co 3.6
Co @/\1400 E@mm % Co E (3-6)

Onde: MM¢, representa a massa molar do cobalto (58,93 g mol') ¢ %Co é o

percentual de cobalto no catalisador.

(i1) No caso dos catalisadores contendo apenas ferro foi assumido que ele reage com o
oxigénio formando exclusivamente o Fe,Os, conforme indicado na Equagao (3.7).

Fel, + (3/4) O,,, - (1/2) Fe,Oy,, (3.7)

2(g)

Analogamente aos catalisadores de Co, temos que o percentual de redu¢ao do Fe

(%RF.) nestes materiais pode ser definido pela Equagao (3.8).

100 Fe O

M M
%Ry, = -2 i L MM ke H (3.8)
(B/400 %

Onde: MMp, representa a massa molar do ferro (55,85 g mol™) e %Fe é o percentual

de ferro no catalisador.

(ii1) Para os catalisadores bimetalicos foi assumido que o oxigénio consumido pela
amostra reage com os metais cobalto e ferro proporcionalmente as suas fragdes
molares relativas (X¢, € Xr.) no catalisador, que foram definidas de acordo com

as Equacdes (3.9) e (3.10).

% Co H % Co %Fe
X, =H %/ + E (3.9)
co E!MMCO HMMCO MMFe

XFe

_H%Fe H % Co L %Fe E (3.10)

) HMMFe HMMCO MMFe
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Portanto, o percentual de reducdo dos metais nos catalisadores bimetalicos de Co e Fe

(%R c,-Fe) foi definido de acordo com a Equagdo (3.11).

0 M, [(3/2) MM , [{4/3)
%R = 2 Co K, +——fe "y 3.11
0NCo-Fe EII‘ZO % Co Co % Fe Fe ( )

3.2.12 - Dessorcgédo a Temperatura Programada de Hidrogénio

As analises de dessor¢do de hidrogénio a temperatura programada foram realizadas no
mesmo equipamento utilizado para os estudos de RTP, contudo operado de forma diferente.
No caso, DTP de H; o detector trabalha com polarizacao invertida em relagdo as andlises de
RTP e utiliza o argdnio tanto no ramo de referéncia do detector como no ramo de analises
(gas de arraste que flui sobre a amostra).

Antes de cada analises de DTP, os catalisadores foram reduzidas sob fluxo de
hidrogénio de alta pureza (vazdo de 30 mL min™), partindo da temperatura ambiente até 400
°C com razdo de aquecimento de 2 °C/min, sendo em seguida mantida nesta temperatura por
10 horas. A adsor¢do de hidrogénio foi obtida deixando-se a amostra reduzida resfriar
lentamente até a temperatura ambiente sob a mesma vazao de H, utilizado na redugao.

Os perfis de DTP de H; dos catalisadores foram obtidos utilizando-se uma vazao de
argonio de 30 mL min™'. Antes de cada medida, as amostras foram tratadas com argdnio a
temperatura ambiente por 1 hora, para remover o hidrogénio fisissorvido. Em seguida, a
amostra foi aquecida de ambiente até 400 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ e
mantida nesta temperatura até a estabilizacdo da linha de base indicar o fim da dessor¢ao.

A determinacdo da quantidade de hidrogénio dessorvida dos catalisadores formando
uma monocamada sobre os cristalitos dos metais foi obtida por método similar ao adotado por
Jacobs et al. (2002). Onde o detector de condutividade térmica ¢ calibrado injetando-se pulsos
da mistura 1,5% Hj/Ar através de uma valvula de injecdo de volume conhecido. As areas
obtidas no perfil de DTP dos picos injetados sdo correlacionadas com volume da valvula para
se determinar o fator de calibragdo Fc (volume de gas em mL/unidade de area) de acordo com

a Equacdo (3.12).

Fo= Volume da Valvula(mL) UPercentage de H, na Mistura (3.12)
c= - .
Area Média do Pico [100%
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A partir do fator de calibragdo foi possivel determinar a quantidade de hidrogénio
adsorvida em uma monocamada sobre as particulas metélicas do catalisador Oy nas unidades

umol ge, ', conforme a Equagdo (3.13).

_ Area do Perfil de DTP OFator de Calibragdo Fc
Massa da Amostra Volume Molar da Mistura

Ou, (3.13)

Onde: o volume molar da mistura foi determinado assumindo que esta se comporta
como um gas ideal a 100 °C (temperatura da valvula de inje¢do) ¢ a pressdo de 1 atm

sendo igual a 24,500 mL mol ™.

Os volumes de hidrogénio adsorvidos pelos catalisadores foram utilizados para se
calcular a area superficial das particulas dos metais, também, conhecida como area metalica

(4,,) de acordo com a Equacao (3.14).

_ QH2 HjeaHz UVAV
o

A (3.14)

m
m

Onde:
Ceariz € 0 coeficiente estequiométrico da adsor¢do de hidrogénio sobre os
metais Co e Fe que foi considerado igual a 2 em todos os calculos.
o ¢ densidade de sitios metalicos expressa em atomos por m’, sendo igual a
14,6x10"® at m™ para o cobalto e 17,3x10"® at m™ para o ferro, conforme dados
de Bartholomew, et al. (1988).

N4, € o nimero de Avogadro sendo igual a 6,022){1023 at mol ™.

Substituindo os valores das constantes na Equacdo (3.14) para os metais cobalto e

ferro, obtemos as Equagdes (3.15) e (316), respectivamente.

[T, OV 4, _
tg, = 212 Ceatty Nav g5 [0y, =0,0825[0;, (umol (g') (3.15)
O.CO cat
[T, N
Ap, = Qi U“‘Hz I 26,96 00% [0}y, =0,06960y, (Hmol ) (3.16)
Fe
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Para os catalisadores bimetalicos utilizou-se uma féormula para calculo da area baseada
na fragcdo molar relativa de cada metal, assumindo que os atomos de Co e Fe na superficie das
particulas sao distribuidos proporcionalmente a sua fragao molar no catalisador. Desse modo a
area metalica dos catalisadores bimetélicos (4¢,.r.) pode ser obtida de acordo com a Equagao

(3.17).

X
Aco-re = Op» oap, (N Avgﬁ+igz Oy, (0,08250¥ ¢, +0,0696 (X z,) (3.17)
UCO UFe

A dispersao metalica de catalisadores suportados ¢ definida, geralmente, de duas
formas. A primeira sem levar em conta o grau de redu¢do do metal, denominada de dispersao
metalica percentual ndo-corrigida (%D, »), conforme indicada na Equacdo (3.18). A outra
forma considera a fracdo de metal na amostra que foi efetivamente reduzida, denominada de
percentual de reducdo do metal (%R,). Baseado neste parametro ¢ feita uma corre¢ao no
numero total de 4&tomos do metal para incluir somente os que foram reduzidos, desse modo a

dispersdo metalica percentual corrigida (%D. ,,) € definida de acordo com a Equagao (3.19).

Niimero de Atomos do Metal na Superficie

%D, . = h
"M Nuimero Total de Atomos do Metal na Amostra

[100% (3.18)

%D _ Niimero de Atomos do Metal na Superficie
oD, ,, = -
=™ Niimero Total de Atomos do Metal na Amostra [{%R,, /100)

000% (3.19)

A dispersao metalica percentual dos catalisadores de Co e/ou Fe suportados nas
zeoblitas HZSM-12 e HZSM-5 foi calculada a partir dos dados de adsor¢ao de hidrogénio de

duas formas:

(1) Supondo que todos os metais presentes nas amostras foram reduzidos, definiu-se a
dispersdo metélica ndo corrigida para os catalisadores monometélicos de cobalto
(%D c,) de acordo com a Equacdo (3.20) e para os de ferro (%D, r.), conforme

a Equacdo (3.21).

M, [C
%D, ¢y = EM Co " cal E:QHZ = 1,179@Qi (3.20)
- 100 %

%Co %Co
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M, €
%Dy 5, = e _eally 117[-1Q— (3.21)
e 100 /F %Fe

No caso dos catalisadores bimetalicos adotou-se um procedimento baseado na hipotese
de que os atomos superficiais dos cristalitos metalicos sdo distribuidos de acordo com sua
fracdo molar relativa no catalisador, ou seja, a propor¢cdo de atomos de Co e de Fe na
superficie ¢ proporcional a sua concentracdo na amostra. Portanto a dispersdo metélica

percentual destes materiais (%D, c,-r.) foi definida conforme as Equagdes (3.22) e (3.23).

c M
%D nc Co—F = QH2 sl [BM <o
—Lore 100 ] %Co

, M
Fe DYFeH (3.22)
%Fe 0

Dye core = On, Eﬁn%@ +1,117 B@H (3.23)

%Fe]
(i1) Considerando-se que os metais presentes nos catalisadores nao sao completamente
reduzidos durante o tratamento com hidrogénio, definiu-se a dispersao metalica

percentual corrigida para os catalisadores de cobalto (%D, ¢,), conforme a

Equagao 3.24 e para os de ferro (%D. r.) de acordo com a Equagao (3.25).

‘M
%Dc o = Co eaH2 100 117 100 (324)
- 100 oCO ORCO OCO ORCO
M
%D, :@M Fe Cearr, Eﬂ E@loo L1 EE? E@loo E (3.25)
- 10 A)Fe RF@ / RFe

Onde %Rc, € %Rr, sdo os percentuais de redu¢do do Co e do Fe nos catalisadores,

respectivamente, conforme defini¢cdo apresentada detalhadamente no item 3.2.11.

No caso dos catalisadores bimetdlicos a dispersdo metéalica percentual corrigida

(%D. co-re) pode ser calculada conforme as Equagdes (3.26) e (3.27).
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C
On, Wean, EBMMCO . 4 MM, DYFft 100 (3.26)
100 0 %Co

%D, ~ _5, =
0¢c Co-Fe v Fe 0 A)RCO—Fe

%D, cope = Ot EH1795& P17 EEE” 100 % (3.27)

%Fe |:| A)RCO —Fe

A partir dos dados de dispersdao metélica dos catalisadores suportadas nas zedlitas
HZSM-12 e HZSM-5 foi possivel determinar os diametros médios das particulas de Co e/ou
Fe assumindo que elas possuem geometria esférica. Como foram definidos dois modos
diferentes de se calcular a dispersao metalica, também ¢ possivel definir duas maneiras
diferentes de se obter os diametros médios das particulas dos metais:

Uma baseada na definicdo de dispersdao metalica ndo-corrigida, onde se determina o

didmetro médio ndo-corrigido (d,. ») com base na Equagao (3.28).

_[b00 MM, [, 1

d. . =
e E NAV Il)m A’Dncim H

(3.28)

Onde:

pm & a densidade do metal, sendo igual 8,91 g cm™ para o cobalto e 7,86 g cm™
para o ferro, conforme dados de Jones et. al (1986).
MM,, é a massa molar do metal sendo igual a 58,93 g mol™ para o Co ¢ 55,85 g
mol para o Fe.

Os demais parametros foram definidos na Equacgao (3.14).

Outro modo seria, a partir da dispersdao metélica corrigida obtendo-se um didmetro
médio corrigido do metal (d. ,,) de acordo com a Equagdo (3.29). Alternativamente pode se
aplicar uma corre¢do baseada no percentual de redu¢do do metal (%R,,) diretamente na

Equacao (3.28), conforme pode ser visto na Equagao (3.30).

_[poomm, &, 1
Tem =HN /ODC_ME

(3.29)
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MM,
PR L @, o pg g 100 (3:30)
B E NAv A’Dnc m A’R A’Rm

Substituindo-se os valores dos pardmetros na Equagdo (3.28) para os catalisadores

monometalicos de cobalto e de ferro se obtém as Equagdes (3.31) e (3.32), respectivamente.
Estas equagdes permitem se determinar o didmetro ndo-corrigido em funcao da dispersao

metalica do catalisador.

dye o =96,2 DO'9EEb ! H=O 26,2 (nm) (3.31)
- ODI’Z07COH A’DnciCo

d,. p, =122,5007° L g 1225 (nm) (3.32)
B A’DnciFeH %DnciFe

Para os catalisadores bimetalicos aplica-se uma formula baseada na fragdo molar

relativa dos metais, conforme indicado na Equagao (3.33).

S 96,2 K, +122,50K,)  (nm) (3.33)

d
:_Co-F
e EbA’Dnc Co—Fe

As equacdes do didmetro corrigido dos catalisadores monometalicos sdo obtidas
substituindo-se os valores de d,. » expressos pelas Equacdes (3.31) e (3.32) na Equagdo
(3.30). Aplicando este procedimento obtemos as Equagdes (3.34) e (3.35) para os

catalisadores de cobalto e ferro, respectivamente.

dc Co na Co 199 — 962 100 (nm) (334)
- A)RCO EbA’Dnc Co A)RCO

d r=dy [@100 EZ 122,5 100 E () (335)
RFe EbA’Dnc Fe A’RFe
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Aplicando-se um fator de corre¢do baseado no percentual de reducdo da amostra,
podemos transformar a equagdo do didmetro ndo-corrigido dos catalisadores bimetalicos
(Equacao 3.33), de modo a se obter uma relacdo que permite se calcular o didmetro médio
corrigido das particulas dos metais (d. co-r) nestes catalisadores, conforme indicado na

Equagdo (3.36).

de Co-re g ! %@ 100 Ej%,z K, +1225K5,)  (nm)  (3.36)
H%Dnc_Cb—Fe A)RC'o—Fe

3.2.13 - Determinacéao do Diametro das Particulas por DRX

Partindo-se do principio que a largura das linhas de difracdo de raios X de uma
substancia estad relacionada com a espessura das particulas na direcao perpendicular ao plano
difratante do material. Podemos empregar a largura dos picos de difragdo para estimar a
ordem de grandeza do diametro médio dos cristalitos deste material. Este método, ¢ aplicavel
somente as substancias bem cristalizadas que possuem cristalitos com dimensdes entre 3 e 50
nandmetros (Anderson & Pratt, 1985).

O método se baseia na equagdo de Scherrer, que relaciona a espessura de uma

particula com a largura do pico de difragdo de acordo com a Equagdo (3.37).

kD
Bi/2 BCos(8,)

hkl (3.37)

Onde:

dniy € dimensao do cristal perpendicular ao plano 4kl de difragao;

[1,» alargura a meia altura corrigida da linha de difragdo, expressa em radianos;
Cos(6) representa o cosseno da metade do angulo do pico de difragio;

K ¢ constante de Scherrer, que ¢ relacionada a forma dos cristalitos € ao modo como f
e dpy sdo definidos. Para particulas esféricas e £, (largura medida a meia altura) o
valor de K ¢ igual a 0,89 (Lemaitre, et al., 1984);

A o comprimento de onda da radiagdo empregada, sendo igual a 0,15418 nm para a

radiacao de CuKa (Anderson & Pratt, 1985).
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As andlises de difracdo de raios X para determinagdo do diametro das particulas de
metais suportadas nas zeolitas HZSM-12 e HZSM-5 foram realizadas em um equipamento da
Shimadzu modelo XRD-6000 utilizando-se de uma fonte de radiagdo de CuKa com voltagem
de 30 kV e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Os dados foram coletados na faixa de 20 de
28 a 38 graus, com uma velocidade de goniémetro muito baixa (0,2°min™") e um passo de 0,01
grau.

A correcdo do alargamento natural causado pelo equipamento foi obtida a partir do
difratogramas de raios X de uma amostra de NaCl formada por grandes cristais, obtido nas
mesmas condi¢des dos catalisadores, utilizando-se a largura de um pico de difracdo proéximo a
32 graus.

Em todas as analises de difra¢ao de raios X foram utilizados catalisadores contendo os
metais na forma de 6xido, portanto os valores dos diametros médios das particulas obtidos por
estes experimentos correspondem aos cristalitos do 6xido de cobalto Co3;04 e do 6xido de
ferro Fe,0;. Os didametros destas particulas devem ser convertidos em didmetro dos cristalitos
dos metais utilizando-se modelos para prever a redugdo no volume das particulas de 6xidos
apos a redugao.

Um dos métodos mais simples de fazer esta conversdo ¢ baseado na relagdo entre os
volumes molares dos 6xidos e dos metais assumindo que as particulas de ambos sdo esféricas.
Os volumes molares podem ser calculados a partir das densidades e das massas molares das
substancias. Enquanto que a razdo entre o didmetro de uma particula de 6xido e a do metal,
pode ser calculado partindo-se da estequiometria da equag¢do quimica de reducdo, conforme
indicado nas Equagdes (3.38) e (3.39), utilizando-se os modelos propostos nas Equagdes
(3.40) e (3.42), para o cobalto e o ferro, respectivamente. E importante lembrar que estas
equacdes somente serdo validas se durante o processo de reducdo dos catalisadores, a
migrac¢do de atomos de metais de uma particula para outra (através de um processo similar a
sinterizagdo metalica) for praticamente desprezivel. Uma vez que este fendmeno causa

variacoes nas dimensdes das particulas dificeis de serem previstos.

Co;0, +4 H, (I 3Co" + 4 H,0 (3.38)

Fe,O5 +3 Hy (T, 2 Fe’+3 H,0 (3.39)
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d \/H 3MMCO EPC0304 Hl]lc0304 (340)

BM Co304 Co H

Onde:
MM, ¢ a massa molar do cobalto (58,93 g mol'l)
MMy304 € @ massa molar do Co3;04 (240,78 g mol'l)
pco & a densidade do Co metalico (8,91 g cm™)

pcosos ¢ a densidade do Co304 (5,2 g cm™)
Substituindo os valores dos pardmetros na Equacao (3.40), obtém-se uma relagdo entre
simples entre o didmetro de uma particula esférica de cobalto metalico (d¢,) € o 6xido de

cobalto Co304 (dcy304), conforme indicado na Equagao (3.41).

de, =075, 0, (3.41)

No caso das particulas de ferro o modelo pode ser representado pela Equagao (3.42).

dp, \/H 2MM EP Fea0s 5%203 (3.42)

BM FeyOs PrFe H

Onde:
MMp, é a massa molar do cobalto (55,85 g mol™)
MMpF,>03 ¢ a massa molar do Co304 (159,69 g mol'l)
pre ¢ a densidade do Fe metalico (7,86 g cm™)
pre203 ¢ a densidade do Fe,0; (5,3 g cm™)

Substituindo-se os valores dos parametros na Equacdo (3.42), obtém-se uma relacao
direta entre o diametro de uma particula esférica de ferro metalico (dr.) e o didmetro da

particula do 6xido de ferro Fe,O3 (dre203), conforme a Equacao (3.43).

dpe =078 W, 0 (3.43)
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3.3 - Testes Cataliticos

3.3.1 - Calibracgéao dos Equipamentos

Antes das analises dos produtos efluentes do reator, o cromatografo foi calibrado pela
injecdo de diversos padrdes cromatograficos. Para se determinar o tempo de retencdo dos
hidrocarbonetos de C; a C¢ foi injetado um padrdo de gas natural contendo metano, etano, n-
butano, n-pentano, n-hexano, além de diversos isdmeros ramificados destes hidrocarbonetos.
Enquanto que para os hidrocarbonetos de n-C; a n-Cy4 foi injetado um padrao liquido
preparado no laboratério pela misturas dos reagentes puros. No caso dos aromaticos foi
preparado um padrdo liquido formado por benzeno, tolueno, meta, orto e para xilenos,
etilbenzeno, n-propilbenzeno e cumeno. A concentragdo de CO no gas de sintese foi
determinada no inicio de cada corrida, desviando-se o fluxo na entrada do reator diretamente
para a valvula automatica de inje¢dao do cromatografo.

Para se determinar a conversdo da reagdo de hidrogenacdo do mondxido de carbono,
foram injetadas com uma seringa amostras liquidas de d4gua de modo a se determinar com
precisdao a concentracao de H,O formada pela reagao. Assumindo que cada molécula de CO
hidrogenada produz uma molécula de adgua ¢ possivel correlacionar a quantidade de agua
produzida com a conversdo da reagao.

A coluna cromatografica utilizada para a identificagdo dos produtos formados pela
reacdo nao consegue separar o metano produzido do monoxido de carbono ndo convertido.
Para se quantificar o metano neste sistema, foi assumido que a condutividade térmica do CHy
¢ muito préoxima a do CO, de modo que o pico cromatografico formado pelo CH4 + CO pode
ser tratado como se fosse formado de moléculas idénticas, gerando uma concentragdo
denotada como Cco+cny. Isto permite se determinar a concentragdo de metano Cepy,
conhecendo-se a conversao de CO na reagdo xcop € a concentracdo de monoxido de carbono na

entrada do reator Cicp, através da Equacgao (3.44).

Cen, =Cco+cr, ~ Cico Wl =xcp) (3.44)
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3.3.2 - Reacéo de Hidrogenacédo do CO

As reagdes de hidrogenacao do Co para a producao de hidrocarbonetos (sintese de
Fischer-Tropsch) foram realizadas no aparato experimental mostrado esquematicamente na
Figura 3.6. Este sistema ¢ formado por um reator em U de vidro borossilicato contendo em
um leito fixo a amostra do catalisador a ser analisada. O sistema ¢ operado com fluxo de
continuo na temperatura de 240 °C a pressdo de 1 atm. Em cada corrida utilizou-se cerca de
500 mg de catalisador o qual foi reduzido “in situ” através do seguinte procedimento:
aquecimento da temperatura ambiente até 400 °C a uma taxa de 2 °C min"' em atmosfera de

hidrogénio na vazio de 55 mL min”, em seguida amostra permaneceu nestas condi¢des por

10 horas.

-]

Figura 3.6 — Representagdo esquematica do sistema de reagdo utilizado para avaliacdo da
atividade catalitica dos materiais sintetizados. Onde: 1, 2 — Cilindros de gases, 3
— Controladores de temperatura do reator e das linhas aquecidas, 4 — Forno, 5 —
Reator em U de vidro contendo a amostra, 6 — Saturador, 7 — Linha aquecida
conectada ao cromatdgrafo, 8§ — Valvula pneumadtica de injegdo, 9 —

Cromatografo a gas, 10 - Saida de gases para exaustao.
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O gas de sintese utilizado para as reagdes de hidrogenagdao de CO, foi uma mistura
padrdo primario da White Martins com uma razdo molar H,/CO igual a 2. O fluxo de gas de
sintese foi colocado em contato com o catalisador reduzido elevando-se lentamente a vazao da
mistura, para se evitar superaquecimento do leito catalitico devido a exotermicidade da
reag¢do. A vazdo final da mistura foi ajustada para se atingir uma velocidade espacial de CO
igual 520 mL ge, ' h™' (medida nas condi¢des de temperatura e pressdo ambiente).

A saida do reator estd conectado através de uma linha de ago inox aquecida a 200 °C
com um cromatografo a gas da Varian modelo CP 3800 equipado com uma valvula
automatica de injecdo de amostras gasosas. O cromatdgrafo esta equipado com um detector de
condutividade térmica (TCD) e utiliza uma coluna do tipo CP-SIL, com diametro de 0,53 mm
(megabore) e comprimento de 60 metros, para identificagdo dos hidrocarbonetos produzidos.

O sistema automatico de injecdo de amostra foi pré-programado para realizar analises
dos produtos da reagcdo em intervalos de 1 hora. Nas primeiras corridas de ajuste, a reagdo
para as amostra ((9CoHZ12, 4,5Co04,5FeHZ12 e 9FeHZ5) foi acompanhada por cerca de 24
horas para se determinar o ponto onde o sistema atinge o estado estacionario.

Os dados de distribuicao dos hidrocarbonetos formados em fun¢dao do numero de
carbono nas moléculas foram utilizados para se determinar a probabilidade de crescimento da

cadeia dos catalisadores sintetizados neste trabalho.
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4. Resultados e Discussoes

4.1 - Caracterizacao dos Catalisadores

4.1.1 - Determinacgdo da Composi¢do Quimica
4.1.1.1 - Composicao dos Suportes

As composi¢des quimicas das amostras de HZSM-12 e HZSM-5 estdo indicadas na
Tabela 4.1. Estes dados evidenciam que a razdo Si/Al da zedlita HZSM-12 ¢ menor que a do
gel de sintese. Este comportamento também foi observado por Gopal et al. (2001) para ZSM-
12 sintetizada utilizando-se o hidroxido de tetraetilaménio como direcionador organico.
Sendo este fendmeno atribuido a diminui¢ao da eficiéncia de cristalizagao.

No caso da HZSM-5, a razao Si/Al é muito proxima a do gel de sintese indicando que
praticamente todo o aluminio do gel foi incorporado ao sélido durante o processo de

cristalizacao.

Tabela 4.1 — Composigdes quimicas das amostras de HZSM-12 e HZSM-5.

Suporte  Composicio na Forma de Oxido (%6) Razéao Composicao da Cela
Na,0 ALO; Sio, Molar Si/Al Unitéaria
HZSM-12 0,15 2,48 97,32 33,3 H; 4Nag [ Al 65154 40112]
HZSM-5 0,24 3,46 96,25 23,7 Hj; 5sNag 4[Al3 9Si92,10192]

4.1.1.2 - Concentracdo de Metais

Os espectros de fluorescéncia de raios X (FRX) por energia dispersiva dos
catalisadores de ferro e cobalto, na forma de o6xidos suportados na zeolita HZSM-12 sdo
mostrados nas Figuras de 4.1 a 4.5. A partir destas analises foram determinadas as

concentragdes de Co e Fe, conforme indicada na Tabela 4.1.
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Figura 4.1 — Espectro de FRX por energia dispersiva da amostra 9CoHZ12.
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Figura 4.2 — Espectro de FRX por energia dispersiva da amostra 6Co3FeHZ12.

Antonio Osimar Sousa da Silva, Junho/2004



Resultados e Discussdes 70

Epikis]
i
i3
23N - |I|
|
1
4 i |
|
-3 |I J l'n f
T |
D T R e e e ._”“"‘”,"’fr iy A/ \\“—I‘“‘_.ri
2 i1 o B -

Figura 4.3 — Espectro de FRX por energia dispersiva da amostra 4,5Co4,5FeHZ12.
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Figura 4.4 — Espectro de FRX por energia dispersiva da amostra 3Co6FeHZ12.
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Figura 4.5 — Espectro de FRX por energia dispersiva da amostra 9FeHZ12.

As concentragdes de Co e Fe obtidas dos dados de FRX estdo muito proximas dos
valores teoricos (Tabela 4.2), indicando que o processo de impregnagdo foi realizado com
precisdao e que este método de determinar composicao e efetivo para quantificar estes metais

em catalisadores suportados.

Tabela 4.2 — Concentragdo de Co e Fe nos catalisadores suportados na zedlita HZSM-12

determinadas por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva.

Amostra Composicdo Teorica (%0) Composicéo Medida (%)
Co Fe Co Fe
9CoHZ12 9 0 9,0 0
6Co3FeHZ12 6 3 5,8 3,1
4,5Co4,5FeHZ12 4,5 4,5 4,5 4,5
3Co6FeHZ12 3 6 3,2 6,1
9FeHZ12 0 9 0 9,0
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Os espectros de fluorescéncia de raios X catalisadores suportados na zeo6lita HZSM-5

sd0 mostrados nas Figuras de 4.6 a 4.10. A partir destas andlises foram determinadas as

concentracoes de Co e Fe, conforme indicado na Tabela 4.3.
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Figura 4.6 — Espectro de FRX por energia dispersiva da amostra 9CoHZS5.
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Figura 4.7 — Espectro de FRX por energia dispersiva da amostra 6Co3FeHZS5.
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Figura 4.8 — Espectro de FRX por energia dispersiva da amostra 4,5Co4,5FeHZS5.
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Figura 4.9 — Espectro de FRX por energia dispersiva da amostra 3Co6FeHZS.
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Figura 4.10 — Espectro de FRX por energia dispersiva da amostra 9FeHZ5.

Os resultados de composi¢do quimica para os catalisadores suportados na zeoélita
HZSM-5 se comportaram de modo semelhante aos relatados para a zeolita HZSM-12, com
desvios relativos das concentragdes tedricas de metais abaixo de 0,3% (concentracao de Fe da

amostra 4,5Co4,5FeHZS).

Tabela 4.3 — Concentragdo de Co e Fe nos catalisadores suportados na zeolita HZSM-5

determinada por fluorescéncia de raios X por energia dispersiva.

Amostra Composicao Teorica (%) Composic¢éo Medida (%0)
Co Fe Co Fe
9CoHZ5 9 0 9,0 0
6Co3FeHZ5 6 3 6,0 3,2
4,5Co4,5FeHZ5 4,5 4,5 4,4 4,8
3Co6FeHZ5 3 6 2,9 5,9
9FeHZ5 0 9 0 9,0
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4.1.2 - Difragdo de Raios X

Os difratogramas de raios X das zedlitas ZSM-12 e ZSM-5 recém-cristalizadas (ver
Figuras 4.11 e 4.12) foram similares aos publicados na literatura (Treacy et al., 1996; Robson,

2001). Estes dados indicaram que os métodos de sintese empregados neste trabalho foram

efetivos para a producdo das duas zeolitas na forma pura.
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Figura 4.11 — Anélise de DRX da zedlita ZSM-12 na forma nao calcinada.
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Figura 4.12 — Analise de DRX da zedlita ZSM-5 na forma nao calcinada.

As Figuras 4.13 e 4.14 mostram os difratogramas de raios X das zedlitas HZSM-12 e
HZSM-5. Estes amostras foram submetidas a varios tratamentos (calcina¢ao para remog¢ao do
direcionador organico, troca idnica seguida de uma nova calcinac¢do), contudo elas ainda
mantém as suas estruturas cristalinas caracteristicas, indicando que sdo materiais muito
resistentes. As analises de DRX dos suportes foram exibidas na faixa de 3-80 graus para
mostrar que nesta regido de maior angulo ndo ha picos de fases contaminantes e também para
servir de referencia para as amostras contendo os 0xidos dos metais Co e Fe.

Os difratogramas de raios X dos 6xidos de cobalto e de ferro, na faixa de 10-80 graus,
sao mostrados nas figuras 4.15 e 4.16. Estas analises foram utilizadas para identificar os
oxidos formados apos a calcinagdo das amostras das zeodlitas impregnadas com nitratos de

cobalto e/ou ferro.
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Figura 4.13 — Anélise de DRX do suporte HZSM-12.
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Figura 4.14 — Anélise de DRX do suporte HZSM-5.
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Figura 4.15 — Anélise de DRX do 6xido de cobalto Co304.
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Figura 4.16 — Analise de DRX do 6xido de ferro Fe,0s.
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As andlises de difragdo de raios X dos catalisadores de ferro cobalto suportados nas
zedlitas sao mostrados nas Figuras 4.17 a 4.21 para a HZSM-12 e nas Figuras 4.22 a 4.26 para
a HZSM-5. Em ambos os sistemas, apds a calcinacdo das amostras impregnadas com os sais
precursores, foram observados picos adicionais pertencentes aos 6xidos de Co e Fe. Para os
catalisadores contendo apenas cobalto, independentemente do suporte, foi identificado o
Co0304 como tnico tipo de 6xido de cobalto formado. De modo similar, o tnico 6xido de ferro
identificado nos materiais contendo apenas ferro foi Fe,Os.

No caso dos catalisadores bimetalicos foram identificados, também apenas o Co3O4 €
Fe,03; como as unicas formas de 6xidos de cobalto e ferro presentes sobre os suportes. Apesar
destes metais terem sido depositados simultaneamente, a partir de uma solugdo contendo os
dois elementos misturados. Aparentemente, durante a calcinagdo em atmosfera oxidante, ha
uma segregacdo dos metais sobre a superficie das zeolitas formando seus respectivos 6xidos
individuais nas formas mais estaveis (Co3;O4 e Fe,0s3), pois ndo foi observada a presenca de

linhas de difragdo pertencente a 6xidos mistos de cobalto e ferro.
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Figura 4.17 — Anélise de DRX da amostra 9CoHZ12, onde o simbolo ('¥) indica os picos do
CO304.
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Figura 4.18 — Analise de DRX da amostra 6Co3FeHZ12, onde o simbolo (V) indica os picos

do Co304 ¢ (®) os do Fe,0s.
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Figura 4.19 — Andlise de DRX da amostra 4,5Co04,5FeHZ12, onde o simbolo (V) indica os

picos do Co304 ¢ (®) os do Fe,0;.
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Figura 4.20 — Analise de DRX da amostra 3Co6FeHZ12, onde o simbolo (V) indica os picos

do Co304 ¢ (®) os do Fe,0s.
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Figura 4.21 — Analise de DRX da amostra 9FeHZ12, onde o simbolo (®) indica os picos do
F6203.
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Figura 4.22 — Analise de DRX da amostra 9CoHZ5, onde o simbolo (V) indica os picos do
C0304.
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Figura 4.23 — Analise de DRX da amostra 6Co3FeHZS5, onde o simbolo (V) indica os picos

do Co304 ¢ (®) os do Fe,0s.
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Figura 4.24 — Analise de DRX da amostra 4,5Co04,5FeHZS5, onde o simbolo (V) indica os

picos do Co304 ¢ (®) os do Fe,0s.
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Figura 4.25 — Analise de DRX da amostra 3Co6FeHZ5, onde o simbolo ('¥) indica os picos

Intensidade (cps)

do Co304 ¢ (®) os do Fe,0s.
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Figura 4.26 — Analise de DRX da amostra 9FeHZ5, onde o simbolo (®) indica os picos do

F6203.
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4.1.3 - Analises Termogravimétricas

As analises termogravimétricas das zeolitas ZSM-12 e ZSM-5 na forma néo calcinada,
obtidas em atmosfera de N, sdo mostradas nas Figuras 4.27 e 4.28.

A curva TG da zedlita ZSM-12 apresenta quatro etapas principais de perda de massa.
Com base nos dados da literatura para a remocdo TEA" de zedlitas ZSM-12 (Gopal et al.,
2001) e beta (Perez-Pariente et al., 1987; Vaudry et al., 1997) foram feitas as seguintes
atribuicOes para estes eventos:

() Dessorc¢édo de agua intracristalina;

(11) Saida do MTEA" ligado fracamente a superficie;

(111) Decomposicéo do direcionador MTEA™ fortemente ligado a superficie e saida dos
fragmentos organicos (possivelmente compensando cargas na estrutura);

(IV) Remocdo de coque e fragmentos aminicos formados a partir dos produtos da

decomposicao do direcionador organico.
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Figura 4.27 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da zedlita ZSM-12 ndo calcinada
mostrando a remogéo do direcionador organico MTEA.
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No caso da zeblita ZSM-5 existe apenas trés etapas de perda de massa. Quando estas
sdo comparadas com as da ZSM-12 observa-se que ndo existe uma etapa correspondente ao
evento (1), indicando que todas as moléculas de direcionador organico presente na ZSM-5

estdo interagindo de modo semelhante com a estrutura da zeolita.
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Figura 4.28 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da zedlita ZSM-5 ndo calcinada

mostrando a remogéo do direcionador organico TPA.

As variacOes de massa e a faixa de temperatura associada aos diversos eventos de
decomposicdo das amostras de ZSM-12 e ZSM-5 estdo indicadas na Tabela 4.4. A soma das
perdas de massa (II) + (lll) + (IV) correspondem & quantidade direcionador orgéanico da
amostra, sendo igual a 12,66 para a ZSM-12 e 13,81 para a ZSM-5.

Tabela 4.4 — Quantificacdo das etapas de perda de massa das zeolitas ZSM-12 e ZSM-5.

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%) Perda

Eventos: Q) (1 (1 (1Vv) ) (an i - (1v) Total (%)

ZSM-12  30-207 207-431 431-545 545-790 2,23 6,53 2,46 144 12,66

ZSM-5  30-209 ----  209-546 546-790 2,95 --- 10,07 0,79 13,81

Antonio Osimar Sousa da Silva, Junho/2004
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A partir dos dados de perda de massa da Tabela 4.4, torna-se evidente que a maior
parte do direcionador organico é removida em temperaturas inferiores a 550 °C nas duas
zedlitas. A pequena perda de massa que ocorre acima desta temperatura indica que a
calcinacdo para remocdo das moléculas de MTEA e TPA ndo pode ser realizada apenas em
atmosfera inerte, pois a decomposi¢do do direcionador organico produz uma consideravel
quantidade de coque e residuos aminicos que deve ser removido em atmosfera oxidante, como
ar sintético. Desse modo, 0 método adotado para a remoc¢édo do direcionador dos poros das
zedlitas foi uma calcinacdo em duas etapas. Na primeira etapa, 0 material é aquecido em
atmosfera inerte de N, para remover a maior quantidade possivel do direcionador. Na
segunda etapa, 0 N é trocado por ar sintético, para oxidar os residuos formados a partir da
decomposicdo do direcionador em atmosfera inerte.Este processo causa poucos danos as
estruturas cristalinas das zedlitas, pois evita a queima das moléculas de MTEA e TPA dentro
dos poros.

As Figuras 4.29 e 4.30 mostram as curvas TG/DTG da decomposic¢do dos nitratos de
cobalto e de ferro realizadas em atmosfera de ar sintético. Estas analises indicam que as
diversas etapas de decomposicdo térmica ocorrem em temperaturas abaixo de 310 °C.

O nitrato de cobalto apresenta trés eventos de perda de massa, 0s quais foram
identificados com base na literatura (Tiernam et al., 2001a). O primeiro, na faixa de
temperatura de ambiente a 190 °C, foi atribuido a dessorcdo da agua de hidratagdo. Os outros
dois eventos que ocorrem entre 190 e 310 °C, estdo associados a reacdo decomposicdo dos
ions nitratos de dois sitios diferentes liberando NO, e formando 0 C030,.

A decomposicdo do nitrato de ferro exibe apenas duas etapas de perda de massa, as
quais foram atribuidas, de modo similar ao caso do nitrato de cobalto, a dessor¢do de agua de
hidratacdo e a decomposi¢do dos ions nitratos. Outra diferenca importante entre as curvas
termogravimétricas desses sais é a faixa de temperatura em que ocorre a decomposi¢do, que
no caso do Fe(NOs)s, é cerca de 100 °C menor que a do Co(NO3),.

As Figuras de 4.31 a 4.35 mostram as curvas TG/DTG, obtidas em atmosfera de ar
sintético, da decomposic¢do das amostras contendo nitrato de cobalto e/ou ferro impregnados
na zedlita HZSM-12. Estas andlises evidenciam que a decomposi¢do dos sais impregnados,
em todas as amostras, ocorre em temperatura inferiores a 390 °C, portanto, a temperatura ideal
de calcinagdo destes catalisadores, para a decomposicdo dos nitratos impregnados, deve ser

aproximadamente 400 °C.

Antonio Osimar Sousa da Silva, Junho/2004



Resultados e Discussodes 88

100

80

.
£
e

/6\ ~

S 60 S

> Na

)

< X

40

= 0
l—
a

20

30 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4.29 - Curvas termogravimétricas TG/DTG mostrando a decomposicdo do
Co(NO3),.6H,0 para formar 0 Co30,.
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Figura 4.30 — Curvas termogravimétricas TG/DTG mostrando a decomposicdo do
Fe(NO3)3.9H,0 para formar o Fe,Os.
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Figura 4.31 — Curvas termogravimetricas TG/DTG da amostra 9CoHZ12 mostrando a

decomposicgdo do sal de Co impregnado na superficie do catalisador.
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Figura 4.32 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra 6Co3FeHZ12 mostrando as

decomposicdes dos sais de Co e Fe impregnados na superficie do catalisador.

Antonio Osimar Sousa da Silva, Junho/2004



Resultados e Discussodes 90

100
1,5
95 c
S
o 10 B
S 90 S
@ ‘©
8 i
a X
S8 05 0
|_
a)
80
| | 0,0
75 " : 1 " : 1 " 1 "
30 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 4.33 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra 4,5C04,5FeHZ12 mostrando as
decomposicdes dos sais de Co e Fe impregnados na superficie do catalisador.
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Figura 4.34 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra 3Co6FeHZ12 mostrando as

decomposicdes dos sais de Co e Fe impregnados na superficie do catalisador.
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Figura 4.35 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra 9FeHZ12 mostrando a
decomposicgdo do sal de Fe impregnado na superficie do catalisador.

As duas etapas de perda de massa associadas a decomposi¢do dos nitratos
impregnados na zedlita HZSM-12 foram atribuidas aos mesmos eventos que ocorrem na
decomposicao destes sais na forma pura, ou seja, dessorcdo de agua e decomposicéo dos ions
NOj" liberando NOx.

Os valores percentuais das etapas de perda de massa associados a decomposi¢do dos
catalisadores estdo indicados na Tabela 4.5. A perda de massa referente a decomposic¢do do
nitrato diminui & medida que a concentracao de ferro e aumentada no catalisador, este fato é
inesperado, pois no Fe(NOgz); anidro o ion nitrato corresponde a cerca de 77% em massa,
enquanto que no Co(NOgz), anidro este teor é de 68%. A possivel explicacdo para este
fendmeno esta ligada a menor temperatura de decomposicdo do NO;s™ no nitrato de ferro.
Desse modo, durante a etapa de secagem ocorreu a decomposicdo de parte do NO3™ presentes

nas amostras contendo o ferro.
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Tabela 4.5 — Quantificacdo das etapas de perda de massa associadas & decomposicdo dos

nitratos de cobalto e/ou ferro impregnados na ze6lita HZSM-12.

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%0) Perda
Eventos: ) (1) ) (1) Total (%)
9CoHZ12 30-153 153-353 9,9 12,6 22,4
6Co3FeHZ12 30-132 132-382 7,5 8,1 15,6
4,5Co4,5FeHZ12 30-147 147-389 10,7 7,7 18,4
3CobFeHZ12 30-151 151-390 9,3 7,1 16,4
9FeHZ12 30-187 187-390 12,5 3,9 16,4

As Figuras de 4.36 a 4.40 mostram as curvas TG/DTG, obtidas em atmosfera de ar
sintético, da decomposicdo das amostras contendo nitrato de cobalto e/ou ferro impregnados
na zeolita HZSM-5. Estas analises mostraram comportamento similar as suportadas na
HZSM-12, desse modo as mesmas conclusdes obtidas para os catalisadores suportadas na
HZSM-12 podem ser aplicados a estas amostras.

Antonio Osimar Sousa da Silva, Junho/2004
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Figura 4.36 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra 9CoHZ5 mostrando a

decomposicgdo do sal de Co impregnado na superficie do catalisador.
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Figura 4.37 — Curvas termogravimetricas TG/DTG da amostra 6Co3FeHZ5 mostrando as

decomposicdes dos sais de Co e Fe impregnados na superficie do catalisador.
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Figura 4.38 — Curvas termogravimétricas TG/DTG da amostra 4,5Co4,5FeHZ5 mostrando as
decomposicdes dos sais de Co e Fe impregnados na superficie do catalisador.
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Figura 4.39 — Curvas termogravimetricas TG/DTG da amostra 3Co6FeHZ5 mostrando as

decomposicdes dos sais de Co e Fe impregnados na superficie do catalisador.
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Figura 4.40 — Curvas termogravimeétricas TG/DTG da amostra 9FeHZ5 mostrando a

decomposicgdo do sal de Fe impregnado na superficie do catalisador.

Os valores percentuais das etapas de perda de massa associados a decomposi¢do dos
catalisadores suportados na zedlita HZSM-5 estdo indicados na Tabela 4.6. Estas amostras
apresentam um maior teor de umidade que as suportadas na zetlita HZSM-12, sendo este
comportamento associado a maior concentracdo de aluminio presente na estrutura da zedlita

HZSM-5, tornando-a mais higroscopica.
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Tabela 4.6 — Quantificacdo das etapas de perda de massa associadas & decomposicdo dos
nitratos de cobalto e/ou ferro impregnados na zeélita HZSM-5.

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%0) Perda
Eventos: ) (1) ) (1) Total (%)
9CoHZ5 30-158 158-356 21,2 10,9 32,1
6Co3FeHZ5 30-156 156-370 16,4 8,5 24,9
4,5Co04,5FeHZ5 30-157 157-376 14,2 8,4 22,6
3Co6FeHZ5 30-160 160-380 9,7 7,0 16,7
9FeHZ5 30-180 180-391 11,8 4,8 16,6

4.1.4 - Determinacdo do Diametro das Particulas

As analises de distribuicdo de diametros das particulas das zedlitas HZSM-12 e
HZSM-5 sdo mostradas nas Figuras 4.41 e 4.42, estas analises evidenciam que as duas
zedlitas apresentam distribuicdo de didmetros das particulas muito similares.

As curvas de distribuicdo de didmetros das particulas para os catalisadores contendo
cobalto e/ou ferro suportados na zeolitas HZSM-12 e HZSM-5 exibiram um comportamento
anélogo aos dos suportes puros e ndo serdo mostradas neste trabalho. Contudo, os dados de
distribuicdo obtidos destas curvas estdo indicados na Tabela 4.7 para os catalisadores
suportados na zedlita HZSM-12 e na Tabela 4.8 para os suportados na HZSM-5.

Os diametros meédios das particulas de todas amostras variam de 24 a 32 um. Este

resultado indica que estes catalisadores possuem particulas com dimensdes parecidas.

Antonio Osimar Sousa da Silva, Junho/2004



Resultados e Discussodes

100 in volume £ passante

BE f —
— =
e g X
= =
4] -
= G0 —_
= o
= =
o - &
5 ® "’ 2

[
E / b7
= T
= 20 e -
" J- I m
E i 1 o

u] J— T _i_#ﬂﬂ m]:[l]_ -ﬂ-ﬂ” L
0.1 1.0 10.0 100.0
0.04 500.0

= [ Didmetros )/ mu

Figura 4.41 — Curvas de distribuicdo de diametro das particulas para a zeolita HZSM-12.
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Figura 4.42 — Curvas de distribuicdo de diametro das particulas para a zeolita HZSM-5.
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Tabela 4.7 — Distribuicdo de tamanhos das particulas para as amostras suportadas na zeoélita

HZSM-12.
Amostra Diametro (um) Diametro Médio
10%° 50%%° 9096 (um)
HZ12 3,57 33,72 49,39 29,83
9CoHZ12 2,46 35,90 57,11 32,08
6Co3FeHZ12 2,55 35,20 56,20 31,53
4,5Co4,5FeHZ12 2,64 35,61 56,61 31,85
3Co6FeHZ12 2,41 32,87 50,39 28,33
9FeHZ12 2,09 33,86 53,76 29,63

# Significa que 10, 50 e 90% das particulas analisadas tém diametros menores ou iguais a este
valor.

Tabela 4.8 — Distribuicdo de tamanhos das particulas para as amostras suportadas na zeolita

HZSM-5.
Diametro (um)
Amostra Diametro Médio (um)
10%° 50%° 90%°
HZ5 5,40 27,73 43,96 21,27
9CoHZ5 8,27 28,52 44,14 29,74
6Co3FeHZ5 7,25 25,87 38,83 25,06
4,5Co04,5FeHZ5 8,70 26,44 39,86 25,88
3Co6FeHZ5 3,92 25,08 37,69 23,76
9FeHZ5 3,21 26,44 38,84 24,60

% Significa que 10, 50 e 90% das particulas analisadas tém diametros menores ou iguais a este
valor.
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4.1.5 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho

As Figuras 4.43 e 4.44 mostram 0s espectros de absorcéo na regido do infravermelho,
na faixa de 2000 a 400 cm™, das amostras das zeélitas HZSM-12 e HZSM-5, onde se
observam bandas caracteristicas das estruturas das zedlitas (Szostak, 1989, p. 60), conforme
indicado na Tabela 4.9. A banda de absorcdo localizada em 1624 cm™ esta presente nas duas
zedlitas, sendo atribuida na literatura (Ho & Chou, 1995) a 4gua interagindo com a superficie

do catalisador.

Tabela 4.9 — Atribuicdes para as principais bandas de absorcao no infravermelho das zedlitas
HZSM-12 e HZSM-5 utilizadas como suportes.

AtribuicOes para as Bandas Amostra

HZSM-12 HZSM-5

Tipo de Vibragio: NGmero de Onda (cm™)

Interna aos Tetraedros
Estiramento Assimétrico 1090 955
Estiramento Simétrico
Flex&o (T-0O) 473 453

Externas aos Tetraedros

Estiramento Assimétrico >" 1222 1225

Estiramento Simétrico 790 792

Anel Duplo de 5 Membros 584 549
S" Ombro.

A Figura 4.45 mostra os espectros de infravermelho dos nitratos de cobalto e de ferro.
A banda mais intensa do espectro, centrada em 1382 cm™, corresponde a vibracdes associadas
aos ions nitratos. Outra caracteristica marcante destas analises € a grande semelhanca entre as

curvas do nitrato de cobalto e de ferro.
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Figura 4.43 — Espectros de infravermelho da ze6lita HZSM-12.
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Figura 4.44 — Espectros de infravermelho da zeolita HZSM-5.
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Figura 4.45 — Espectros de infravermelho dos sais precursores. Onde: (a) Co(NO3),.6H,0 (b)
Fe(N03)3.9H20.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para os 6xidos de cobalto e de
ferro sdo mostrados nas Figuras 4.46 e 4.47. Os dois espectros apresentam apenas duas bandas
de absorc&o, ambas em regides abaixo de 750 cm™.

As Figuras de 4.48 a 4.52 mostram os espectros de infravermelho dos catalisadores
impregnados com os nitratos de cobalto e/ou de ferro sobre a zedlita HZSM-12, antes e apds 0
processo de calcinagdo para decomposicao destes sais precursores. A principal caracteristica
destas analises € a presenca, em todas as amostras antes da calcinagdo, de duas bandas
adicionais. Uma centrada em 1634 cm™ foi atribuida & 4gua interagindo com a superficie da
zeblita. A outra por volta de 1384 cm™ foi atribuida & presenca do fon nitrato.

Apdbs a calcinagdo, a banda referente a dgua sofre uma diminuicdo consideravel,
ficando praticamente da mesma intensidade da que ocorre na HZSM-12 sem metais (Figura
4.43). Ja a banda do ion nitrato, ap6s a calcinacdo, desaparece completamente indicando a
decomposicdo completa deste ion. As amostras contendo maiores concentracfes de cobalto
(9CoHZ12, 6Co3FeHZ12 e 4,5C04,5FeHZ12) apresentam uma banda adicional proxima a
664 cm™, sendo que ela de intensidade a medida que a concentragdo de cobalto diminui. Esta
banda aparece numa regido similar ao de uma banda do éxido de cobalto Co3O,4, (Figura

4.46), indicando a formacéo deste 6xido nas amostras ap6s a calcinacao.
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Figura 4.48 — Espectros de infravermelho da amostra 9CoHZ12. (a) ndo calcinada (b)
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Figura 4.49 — Espectros de infravermelho da amostra 6Co3FeHZ12. (a) ndo calcinada (b)
calcinada.
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Figura 4.50 — Espectros de infravermelho da amostra 4,5Co4,5FeHZ12. (a) ndo calcinada (b)
calcinada.
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Figura 4.51 — Espectros de infravermelho da amostra 3Co6FeHZ12. (a) ndo calcinada (b)
calcinada.
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Figura 4.52 — Espectros de infravermelho da amostra 9FeHZ12. (a) ndo calcinada (b)

calcinada.

As Figuras de 4.53 a 4.57 mostram os espectros de infravermelho dos catalisadores
impregnados com os nitratos de cobalto e/ou de ferro sobre a ze6lita HZSM-5, antes e ap6s o
processo de calcinagdo. Estas analises exibiram um comportamento similar ao observado com
as amostras suportadas na zeélita HZSM-12, desse modo, os comentarios referentes aquelas

analises também se aplicam para estes catalisadores.
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Figura 4.53 — Espectros de infravermelho da amostra 9CoHZ5. (a) ndo calcinada (b)
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Figura 4.54 — Espectros de infravermelho da amostra 6Co3FeHZ5. (a) ndo calcinada (b)
calcinada.
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Figura 4.55 — Espectros de infravermelho da amostra 4,5Co04,5FeHZ5. (a) ndo calcinada (b)
calcinada.
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Figura 4.56 — Espectros de infravermelho da amostra 3Co6FeHZ5. (a) ndo calcinada (b)
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4.1.6 - Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias de varredura da ze6lita HZSM-12 ampliadas 2.500 e 20.000 vezes sao
mostradas nas Figuras 4.58 e 4.59. Estas imagens indicam que a HZSM-12 é formada pelo

aglomerado de cristais na forma de bastonetes medido cerca de 2 pum.

Figura 4.59 — Micrografia de varredura da zedlita HZSM-12 com amplia¢do de 20000 vezes.
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A micrografia de varredura da zedlita HZSM-5 ampliada 350 vezes é mostrada na
Figura 4.60. Esta imagem indica que a HZSM-5 é formada por particulas esféricas com
diametros relativamente regulares medindo aproximadamente 30 pm. Uma micrografia
ampliada 3.600 vezes de uma particula individual (Figura 4.57) mostra que dentro destas

micro-esferas ha cristais bem formados da zedlita ZSM-5.

Figura 4.61 — Micrografia de varredura da zedlita HZSM-5 com ampliac¢éo de 3600 vezes.
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As Figuras 4.62 e 4.63 mostram uma particula de zeélita HZSM-5 impregnada com
9% de cobalto, onde se observa pequenas particulas de Co3O,4 depositadas sobre a superficie
do cristalito. Estas particulas sdo relativamente grandes (cerca de 0,2 pm) e s0 foram
observadas em alguns cristalitos contendo planos bem definidos.

Nas amostras impregnadas com ferro e misturas de cobalto e ferro sobre a zedlita
HZSM-5 ndo foi possivel identificar particulas referentes a fase metalica. A Unica diferenca
entre as micrografias do suporte puro e a contendo metais foi a dificuldade em se ajustar o
foco das imagens em grandes ampliagdes, devido a presenca dos 0xidos de cobalto e ferro na
superficie das particulas da zedlita. Desse modo, torna-se evidente que as particulas dos
Oxidos sdo muito pequenas para serem visualizadas neste tipo de analise.

No caso da zeolita HZSM-12, que é formada por aglomerados de pequenos cristalitos
ndo foi possivel identificar particulas referentes aos 6xidos de cobalto e/ou ferro sobre a
zedlita, nem mesmo na amostra contendo apenas cobalto. Novamente, os materiais contendo
oxidos de cobalto e/ou ferro apresentaram problemas de foco, nas imagens com grandes

ampliac0es, dificultando a visualizagéo nitida da superficie dos cristalitos da zeolita.

Figura 4.62 — Micrografia de varredura da amostra 9CoHZ5, com ampliacdo de 3500 vezes,

mostrando os pequenos cristalitos do Co30,.
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Figura 4.63 — Micrografia de varredura da amostra 9CoHZ5, com amplia¢do de 10.000 vezes,

mostrando cristalitos do Co3O,4 sobre a superficie do suporte.

4.1.7 - Determinagcéo da Area Superficial

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio a 77 K das zedlitas HZSM-12 e HZSM-5 séo
mostradas nas Figuras 4.64 e 4.65. A partir destas andlises, foram determinadas a area
superficial dos suportes utilizando-se o método de BET na faixa de P/P, de 0,01 a 0,30,
conforme indicado na Tabela 4.10. O valor da area superficial da ze6lita HZSM-12 sintetizada
neste trabalho, estd muito préximo ao relatado na literatura por Gopal et al. (2001) para uma
zedlita ZSM-12 de composicdo similar. No caso da zedlita HZSM-5, a area superficial foi
similar a relatada por Kinger et al. (2000) para uma ze6lita HZSM-5 com razéo Si/Al = 26.

Os dados de adsorcdo de N, foram tratados de acordo com o método t-plot (De Boer et
al., 1966), conforme mostrado nas Figuras 4.66 e 4.67. A partir da reta de ajuste do modelo

foram obtidos o volume microporoso e a area externa das zedlitas (Tabela 4.10).
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Figura 4.64 — Isoterma de adsorcao/dessorcéo de N, a 77 K do suporte HZSM-12.
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Figura 4.65 — Isoterma de adsorcao/dessorcdo de N, a 77 K do suporte HZSM-5.
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Figura 4.66 — Ajuste dos dados de adsorc¢do de N, a 77 K do suporte HZSM-12 ao modelo t-
plot de Boer et al. (1966).
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Figura 4.67 — Ajuste dos dados de adsorcéo de N, a 77 K do suporte HZSM-5 ao modelo t-
plot de Boer et al. (1966).
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Tabela 4.10 — Principais dados obtidos das analises de adsor¢do de N, a 77 K dos suportes
HZSM-12 e HZSM-5.

Amostra  Area Superficial Area Superficial (m®g™) Volume dos
Total (m® %)

: -1
Externa (m?g?)  Interna (m?g?) MICroporos (mLg7)

HZSM-12 297 26 271 0,13

HZSM-5 343 13 330 0,16

A érea externa da ze6lita HZSM-12 foi muito maior que a da HZSM-5, apesar de as
anélises granulométricas indicarem que estes materiais sdo formados por particulas de
didmetros médios muito proximos. Esta aparente contradi¢cdo pode ser explicada analisando-
se a geometria das particulas obtidas por MEV (Figuras 4.54 a 4.57). Enquanto que a zeo0lita
HZSM-5 é formada por particulas, praticamente, esféricas de grandes dimensbes que
apresentam pequena relagdo entre a area externa e o volume da particula. Na zedlita HZSM-
12, as particulas sdo formadas por aglomerados de pequenos cristalitos contendo diversos
espacgos vazios, que claramente possuem uma maior relagdo entre a area externa e o volume
da particula.

Os volumes microporosos das zedllitas HZSM-12 e HZSM-5 determinados pelo
método t-plot apresentam valores préximos aos relatados na literatura, que sdo de 0,11 cm® g
para a ZSM-12 (Guil et al., 1998) e de 0,16 cm® g para a ZSM-5 (Marturano, et al., 2000)

As Tabelas 4.11 e 4.12 indicam os valores de area superficial dos materiais
impregnados com cobalto e/ou ferro sobre as zedlitas HZSM-12 e HZSM-5, respectivamente.
Independentemente do suporte, os materiais contendo metais apresentaram uma reducgdo na
area superficial. Os dois principais motivos desta diminuicao sdo: (i) blogueio dos poros da
zedlita pelos oxidos de cobalto e/ou ferro formados pela decomposicéo dos sais impregnados;
(if) diminuicdo da quantidade de zeolita na amostra, pois cerca de 12% da massa dos
catalisadores contendo metais é formada pelos 6xidos de cobalto e/ou ferro que possuem uma
area superficial muito mais baixa que as zedlitas, conforme indicado na Tabela 4.13.

Os valores das areas superficiais dos oxidos de cobalto e ferro puros encontrados na
literatura indicam que o Fe,O3 apresenta a maior area superficial entre os 6xidos de Co e Fe.
Os catalisadores contendo apenas ferro (amostras 9FeHZ12 e 9FeHZ5) apresentaram a

formacédo de Fe,O3; na superficie, mas exibiram a maior reducdo na area superficial entre
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todos os catalisadores sintetizados. Estes resultados evidenciam que o blogueio dos poros das
zedlitas nestas amostras é o fator que mais contribui para a diminuicdo da area superficial

apos a impregnacdo do metal.

Tabela 4.11 — Dados de area superficial determinada pelo método de BET para os

catalisadores suportados na zedlita HZSM-12.

Amostra Area Superficial BET (m? g™) Razao Acat/ Asup- (%0)
HZ12 297 -
9CoHZ12 292 98
6Co3FeHZ12 251 85
4,5Co04,5FeHZ12 261 88
3CobFeHZ12 230 77
9FeHZ12 223 75

Tabela 4.12 — Dados de é&rea superficial determinada pelo método de BET para os
catalisadores suportados na zedlita HZSM-5.

Amostra Area Superficial BET (m*g™) Raz&0 Acat/Asup. (%6)
HZ5 343 --
9CoHZ5 303 88
6Co3FeHZ5 320 93
4,5Co4,5FeHZ5 330 96
3Co6FeHZ5 324 94
9FeHZ5 266 78
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Tabela 4.13 — Valores das areas superficiais relatados na literatura para os principais 6xidos
de cobalto e ferro.

Amostra Area Superficial BET (m*g™) Referéncia
CoO 8 Tiernan, et al. (2001a).
Co030,4 23
Fe 03 160 Tiernan, et al. (2001b).
Fe304 2

4.1.8 - Medidas de Acidez Superficial

As curvas TG/DTG de dessorcdo de n-butilamina das amostras das zeélitas HZSM-12
e HZSM-5 sdo mostradas nas Figuras 4.68 e 4.69. Estas curvas mostram dois eventos
principais: O primeiro (1) na faixa de temperatura de 100 a 330 °C, corresponde a dessorcao
de n-butilamina fisissorvida dentro dos poros das zedlitas. O segundo (Il), na faixa de 330 a
570 °C para HZSM-12 e 330 a 530 °C para HZSM-5, foi atribuido a dessorcdo de n-
butilamina adsorvida quimicamente sobre os sitios &cidos de Bronsted da zeolita.

Os dados da literatura (Takahashi et al., 1976; Farneth & Gorte, 1995) sobre adsorgéo
de aminas para caracterizacao da acidez superficial indicam que as moléculas de n-butilamina
fisissorvida sdo dessorvidas intactas sem sofrer qualquer reacdo quimica, contudo a dessorcéo
das moléculas de n-butilamina retidas nos sitios acidos de Brénsted (adsorcdo quimica) ocorre
através da decomposicdo do ion formado pela protonacdo da n-butilamina pelo sitio cido,
conforme indicado nas Equacdes 4.1 e 4.2, onde ZOH representa um sitio acido de Bronsted
da zedlita. Esta reacdo pode ocorrer de duas formas, uma similar a degradacdo de Hoffman,
onde ocorre a ruptura da ligagdo C-N produzindo amodnia e buteno (principal forma de

decomposicdo) ou através da quebra da ligacdo C-C formando metilamina e propeno.

n-butil - NH, + ZOH ———= n-butil - NH," + ZO"~
(4.1)
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/

NN

buteno + NH, + ZOH

n-butil - NH," + ZO

propeno + CH,;NH, + ZOH
(4.2)

A curva DTG mostra que a dessor¢do da n-butilamina dos sitios acidos de Bronsted
(evento Il) apresenta dois estagios de perda de massa, principalmente no caso da zedlita
HZSM-5, contudo nos assumimos que estes estdgios fazem parte de um Unico evento
principal que a decomposicdo da amina protonada pelo sitio acido. O surgimento de dois
estdgios durante a decomposi¢cdo da n-butilamina adsorvida sobre um sitio &cido e,
provavelmente, ocasionada pela readsor¢do dos fragmentos da decomposicéo, principalmente
a amonia e a metilamina, os quais se dessorvem somente em maiores temperaturas originando

0 segundo pico na curva DTG.
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Figura 4.68 — Curva TG/DTG da dessorgéo de n-butilamina da amostra HZSM-12. Onde (1)

adsorcéo fisica e (I) adsor¢éo quimica sobre os sitios acidos.
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Figura 4.69 — Curva TG/DTG da dessorcdo de n-butilamina da amostra HZSM-5. Onde (1)
adsorcdo fisica e (1) adsorgdo quimica sobre 0s sitios &cidos.

As Figuras de 4.70 a 4.74 mostram as curvas TG/DTG de dessorcdo de n-butilamina
dos catalisadores de Co e/ou Fe suportados na zedlita HZSM-12. De modo geral, estas curvas
sdo similares a da HZSM-12 apresentando dois eventos principais de perda de massa que
foram atribuidos a n-butilamina fisissorvida e adsorvida sobre os sitios acidos de Bronsted,
respectivamente. E importante relatar que em todas as amostras contendo metais houve uma
reducdo do pico referente a dessorcdo da amina fisissorvida, indicando que os éxidos dos
metais podem esta preenchendo parte dos poros responsaveis por este fenémeno.

A curva DTG da amostra 9CoHZ12 apresentou um segundo pico, bem distinto, em
uma temperatura acima de 500 °C, o qual pode esta associado a sitios acidos formados pela
interacdo dos ions de cobalto com a estrutura da zeolita, possivelmente compensando a carga
do aluminio. As curvas DTG das demais amostras sdo semelhantes a da HZSM-12, porém um
pouco deslocadas para maiores temperaturas, podendo indicar que particulas de Oxidos de
cobalto e/ou ferro foram formadas dentro dos poros unidimensionais da zedlita HZSM-12
tornando-os mais estreitos, dificultando a difusdo para fora dos poros dos fragmentos

formados durante a decomposicéo da n-butilamina.
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Figura 4.70 — Curva TG/DTG da dessorcao de n-butilamina da amostra 9CoHZ12. Onde (1)

adsorcdo fisica e (1) adsorgdo quimica sobre 0s sitios &cidos.
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Figura 4.71 — Curva TG/DTG da dessorcdo de n-butilamina da amostra 6Co3FeHZ12. Onde

(1) adsorcéo fisica e (1) adsor¢do quimica sobre os sitios acidos.
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Figura 4.72 — Curva TG/DTG da dessor¢do de n-butilamina da amostra 4,5Co4,5FeHZ12.

Onde (I) adsorcao fisica e (I1) adsor¢do quimica sobre o0s sitios &cidos.
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Figura 4.73 — Curva TG/DTG da dessorcdo de n-butilamina da amostra 3Co6FeHZ12. Onde

(1) adsorcéo fisica e (1) adsor¢do quimica sobre os sitios acidos.
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Figura 4.74 — Curva TG/DTG da dessorcéo de n-butilamina da amostra 9FeHZ12. Onde (1)

adsorcdo fisica e (1) adsorgdo quimica sobre 0s sitios &cidos.

As faixas de temperaturas e os percentuais de perda de massa da dessorcdo de n-
butilamina das amostras da zeolita HZSM-12 antes e apds a impregnagdo dos metais Co e/ou
Fe estdo indicados na Tabela 4.14. Estes dados evidenciam que ha uma reducéo consideravel
da quantidade de n-butilamina fisissorvida sobre os catalisadores contendo os metais.
Possivelmente, estas moléculas estdo interagindo com grupos silanois terminais na superficie
externa das zedlitas, os quais sdo parcialmente bloqueados ap6s a impregnacdo dos metais,
pelos 0xidos Co3O4 e Fe O3 formados na superficie.

A quantidade de amina retida nos sitios acidos de Bronsted diminui levemente nas
amostras contendo metais, isto pode ser explicado com base na quantidade de 6xidos de Co
e/ou Fe presentes nas amostras que corresponde a cerca de 12% da massa total do catalisador.
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Tabela 4.14 — Quantificacdo dos eventos de perda de massa associados a dessor¢do da n-
butilamina da zedlita HZSM-12 antes e apds a impregnacédo de Co e Fe.

Amostra Etapas de Perda de Massa Perda Total (%)
Q) (1
AT (°C) Am (%) AT (°C) Am (%)
HZ12 100-330 3,4 330-570 3,2 6,6
9CoHZ12 100-315 1,3 315-573 3,1 4.4
6Co3FeHZ12 100-316 1,5 316-570 2,8 4,3
4,5Co04,5FeHZ12  100-317 1,5 317-573 2,7 4,2
3CobFeHZ12 100-316 1,1 316-573 2,6 3,7
9FeHZ12 100-330 2,2 330-570 2,8 5,0

As Figuras de 4.75 a 4.79 mostram as curvas TG/DTG de dessorgéo de n-butilamina
dos catalisadores de Co e/ou Fe suportados na zeolita HZSM-5. Estas analises mostram um
comportamento similar aos das amostras contendo metais suportados na zeolita HZSM-12,
contudo as curvas DTG dos catalisadores suportados na HZSM-5 mostram que a
decomposicdo da amina sobre os sitios &cidos de Bronsted ocorre em temperaturas idénticas
as do suporte puro indicando que as particulas 6xidos de cobalto e/ou ferro dentro dos poros
ndo causaram problemas na difusdo dos fragmentos da reacdo. A explicacdo para este fato
pode esta relacionada a estrutura cristalina da zeolita HZSM-5 que é formada por um sistema
de poros tridimensionais contendo cavidades onde as particulas de 6xidos podem se formar
sem obstruir os poros da zedlita. No caso da obstrucdo de um poro por uma particula de
Oxido, o sistema de canais tridimensionais da HZSM-5 permite a difusdo por caminhos
alternativos, sendo que isto ndo ocorre com a zeolita HZSM-12.

Comparando-se as curvas DTG destes catalisadores com as da HZSM-5 observa-se
que apenas a amostra 9CoHZ5 mantém dois estagios distintos de perda de massa durante o
evento de decomposicdo da n-butilamina protonada, que é um comportamento idéntico ao da
amostra 9CoHZ12. De modo similar ao que ocorreu com os catalisadores suportados na

zeolita HZSM-12, houve uma reducédo no pico da DTG referente a n-butilamina fisissorvida.
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Figura 4.75 — Curva TG/DTG da dessor¢do de n-butilamina da amostra 9CoHZ5. Onde (1)

adsorcdo fisica e (1) adsorgdo quimica sobre 0s sitios &cidos.
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Figura 4.76 — Curva TG/DTG da dessorcdo de n-butilamina da amostra 6Co3FeHZ5. Onde (1)

adsorcéo fisica e (1) adsor¢do quimica sobre os sitios acidos.
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Figura 4.77 — Curva TG/DTG da dessorcdo de n-butilamina da amostra 4,5Co4,5FeHZ5.
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Figura 4.78 — Curva TG/DTG da dessorcdo de n-butilamina da amostra 3Co6FeHZ5. Onde (1)

adsorcéo fisica e (1) adsor¢do quimica sobre os sitios acidos.
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Figura 4.79 — Curva TG/DTG da dessorcdo de n-butilamina da amostra 9FeHZ5. Onde (1)

adsorcdo fisica e (1) adsorgdo quimica sobre 0s sitios &cidos.

As faixas de temperaturas e os percentuais de perda de massa da dessorcdo de n-
butilamina das amostras da zedlita HZSM-5 antes e ap06s a impregnacdo dos metais Co e/ou
Fe estdo indicados na Tabela 4.15. Estes dados evidenciam que ha uma reducéo da quantidade
de n-butilamina fisissorvida sobre os catalisadores contendo os metais que pode ser explicada
de maneira analoga ao caso da HZSM-12. Contudo, as quantidades de amina retida nos sitios
acidos de Bronsted para todas as amostras contendo metais foi maior do que a do suporte
puro. Este aumento na acidez pode ser o resultados da interacdo dos 6xidos dos metais com a
estrutura da zedlita produzindo algum tipo de composto que contém sitios acidos de Bronsted
aumentando a acidez da zedlita.

A temperatura final de dessor¢do dos fragmentos resultantes da decomposi¢édo da n-
butilamina protonada sobre os catalisadores suportados na zeolita HZSM-5 (ver Tabela 4.15)
é cerca de 40 °C inferior aos suportados na HZSM-12. Isto ocorre, possivelmente, devido a

relativa facilidade de difusdo destes fragmentos dentro de sistema de poros tridimensionais da
zedlita HZSM-5.
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Tabela 4.15 — Quantificagcdo dos eventos de perda de massa associados a dessorgdo da n-
butilamina da zeolita HZSM-5 antes e ap06s a impregnacdo de Co e Fe.

Amostra Etapas de Perda de Massa Perda Total (%)
Q) (1
AT (°C) Am (%) AT (°C) Am (%)
HZ5 100-330 6,1 330-540 4,6 10,7
9CoHZ5 100-330 4,0 340-520 57 9,6
6Co3FeHZ5 100-330 39 330-520 53 9,2
4,5Co04,5FeHZ5 100-330 3,8 330-520 5,2 9,0
3Co6FeHZ5 100-320 3,7 320-510 5,0 8,7
9FeHZ5 100-320 3,6 330-520 4,7 8,3

Na Tabela 4.16 estdo indicadas as concentragbes de sitios &cidos de Bronsted
determinadas com base nos dados de composi¢do quimica e em medidas de adsor¢do de n-
butilamina. A caracteristica mais importante destes dados ¢ o aumento na razdo entre o
numero de moléculas de aminas adsorvida e o nimero de sitios acidos de Bronsted presente
nas zedlitas contendo metais, principalmente no caso da HZSM-5. Marturano et al. (2000),
mostrou que em zeolitas HZSM-5 trocadas com ferro, apos a calcinagdo e rehidratacdo estes
metais formam um complexo binuclear de Fe(lll) que estdo localizados em posic¢des de troca
ibnica na zeolita compensando uma ou duas cargas da estrutura. Sendo que estes complexos
possuem trés hidroxilas quando estdo compensando uma carga na estrutura ou quatro se
estiverem compensando duas cargas, portanto eles aumentam o nimero de sitios acidos de
Bronsted na zedlita. Com base neste estudo é razoavel supor que os catalisadores contendo
cobalto também apresentam a formacédo destes complexos, o que explicaria 0 aumento da
acidez das zedlitas impregnadas com Co e Fe.

Os catalisadores suportados na zeolita HZSM-12 apresentam apenas um pequeno
aumento na acidez em relagdo ao suporte puro. Provavelmente devido a problemas
relacionados a difusdo, pois esta zeolita possui um sistema de poros unidimensionais sem

cavidades e qualquer particula de 6xido que se forma dentro destes poros tendem a causar
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alguma obstrucdo nos canais dificultando o acesso dos reagentes aos sitios acidos dentro da
estrutura.

No caso da zedlita HZSM-5 o aumento do numero de sitios acidos foi bem maior,
chegando a cerca de 40% para a amostra 9CoHZ5. Isto pode esta relacionado a maior
concentragdo de sitios de troca ibnica nesta zedlita (maior concentracdo de aluminio) e a
presenca de cavidades internas que permitem a formacdo dos complexos dos metais em

posicOes de troca ibnica sem causar problemas de blogueio de poros.

Tabela 4.16 — Concentragfes dos sitios acidos de Bronsted determinadas por composicdo

quimica e adsorcdo de n-butilamina.

Concentracao Concentracao (mmol/g)

de Metais Suporte HZSM-12 Suporte HZSM-5

H* n-butilamina n-butil/H® H" n-butilamina n-butil./H*

Suporte 0,42 0,43 1,03 0,61 0,63 1,03
9% Co 0,37° 0,42 1,13 0,54° 0,77 1,43
6% Co 3% Fe 0,37° 0,38 1,03 0,54° 0,73 1,35
4,5% Co 4,5% Fe 0,37° 0,37 1,00 0,54° 0,71 1,31
3% Co 6%Fe 0,37° 0,35 0,95 0,54° 0,68 1,26
9% Fe 0,37° 0,39 1,05 0,54° 0,64 1,19

%Concentracéo de sitios acidos correspondentes apenas ao suporte descontando as quantidades

de 6xidos de Co e/ou Fe presente no catalisador
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4.1.9 - Redu¢ido a Temperatura Programada

As analises de reducdo a temperatura programada (RTP) do déxido de cobalto Co3O4 €
do oxido de ferro Fe,O3 sdo mostradas nas Figuras 4.80 e 4.81. A curva de RTP do é6xido de
cobalto apresenta um pico a 412 °C com ombro no lado esquerdo em 349 °C, estes dois
estagios de reducdo, de acordo com dados da literatura (Tiernan, et al., 2001a) indicam que a
reducdo do Coz0, ocorre em duas etapas, inicialmente formando CoO e na segunda etapa o
Co metalico, conforme mostrado nas Equacdes 4.3 e 4.4. O consumo de hidrogénio na
primeira etapa é de cerca de 25% do total.

C030, +H, I 3 CoO + H,0 (4.3)

3 CoO + 3 H, M} 3 Co% +3H,0 (4.4)

A curva de RTP do dxido de ferro apresenta dois picos um a 398 °C e o segundo a 604
°C, indicando que a reducdo do 6xido de ferro também ocorre em dois estagios, os quais
segundo dados da literatura (Tiernan et al., 2001b) correspondem a reducdo do Fe,O3; para
FesO,4 e subseqiiente reducdo do Fe;O4 recém-formado para o Fe metalico, conforme as
Equacdes 4.5 e 4.6. E importante notar que o consumo de hidrogénio na primeira etapa da

reducdo é de somente 11,11% do total requerido para a reducdo completa do Fe,Os.
3Fe,03 +Hy [k 2 FesOy + Hy0 (4.5)
2 Feg0y +8H, [k 6 Fe® +8 H,O (4.6)

Comparando-se as curvas de RTP dos Oxidos de cobalto e de ferro observa-se que a
reducdo completa do CozO4 ocorre em uma temperatura cerca de 200 °C menor do que a do
Fe,03, indicando que os ions de cobalto se reduz mais facilmente que os de ferro.
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Figura 4.80 — Perfil de reducao a temperatura programada do 6xido de cobalto Co30,.
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Figura 4.81 — Perfil de reducédo a temperatura programada do 6xido de ferro Fe,Os.
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As Figuras de 4.82 a 4.86 mostram os perfis de reducdo a temperatura programada dos
catalisadores de Co e/ou Fe suportados na zeolita HZSM-12 e as Figuras de 4.87 a 4.91 as
analises de RTP das amostras suportadas na zedlita HZSM-5. Os perfis de reducdo das
amostras contendo apenas cobalto, independentemente da zedlita empregada como suporte,
sdo similares aos do Co30,, indicando que ha pouca interacdo do cobalto com a superficie do
suporte. No caso das amostras contendo apenas ferro (9FeHZ12 e 9FeHZ5), os perfis de RTP
apresentam-se semelhantes aos do Fe,O3, porém o segundo estagio de reducéo estd bastante
deslocado para altas temperaturas, indicando que este metal tem uma maior interacdo com o
suporte do que o cobalto.

O padréo de reducgdo dos catalisadores bimetalicos contendo ferro e cobalto suportados
nas zedlitas HZSM-12 e HZSM-5 mostrou um comportamento intermediario entre 0s
contendo somente um dos metais, mas foi possivel identificar que a presenca do cobalto (que
se reduz mais facilmente que o ferro) ocasiona um deslocamento do pico de reducéo,
associado ao oxido de ferro, para menores temperaturas. Isto indica que o cobalto pode atuar
como catalisador na reducdo do ferro, possivelmente via a adsorcdo de moléculas de
hidrogénio e subsequente dissociacdo para a producdo de hidrogénio radicalar na superficie
do suporte aumentando o grau de reducdo da amostra.

Os perfis de RTP dos catalisadores bimetalicos apresentaram apenas dois eventos
principais de reducdo com temperaturas intermedidrias entre as dos materiais contendo
somente um dos metais, indicando que pode haver uma interacdo entre os &tomos de cobalto e
o ferro, formando provavelmente algum tipo de liga metélica apds o processo de redugéo.
Este comportamento foi similar para os catalisadores suportados tanto na zeélita HZSM-12
quanto na HZSM-5.
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Figura 4.82 — Perfil de reducéo a temperatura programada da amostra 9CoHZ12.
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Figura 4.83 — Perfil de reducdo & temperatura programada da amostra 6Co3FeHZ12.
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Figura 4.86 — Perfil de reducao a temperatura programada da amostra 9FeHZ12.
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Figura 4.87 — Perfil de reducédo a temperatura programada da amostra 9CoHZ5.
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Figura 4.88 — Perfil de reducao a temperatura programada da amostra 6Co3FeHZ5.
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Figura 4.89 — Perfil de reducdo & temperatura programada da amostra 4,5Co4,5FeHZ5.
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Figura 4.90 — Perfil de reducao a temperatura programada da amostra 3Co6FeHZ5.
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4.1.10 - Analises Termogravimétricas em Atmosfera de H,

De modo a facilitar a comparacdo entre os perfis de RTP e as analises
termogravimétricas realizadas em atmosfera redutora de hidrogénio, serdo mostradas apenas
as curvas DTG destes experimentos. Enquanto que as curvas TG serdo utilizadas para
quantificar o grau de reducdo dos Oxidos de cobalto e ferro com base nas concentracGes de
metais e na estequiométrica das reacdes de reducdo (Equactes 4.3 a 4.6).

As curvas DTG realizadas em atmosfera de H;, dos 6xidos de cobalto CozO, e de ferro
Fe,O3 sdo mostradas nas Figuras 4.92 e 4.93. Estas curvas exibe uma grande semelhanga com
os perfis de RTP mostrados nas Figuras 4.80 e 4.81, contudo a temperatura para a completa
reducdo do 6xido de cobalto obtida por esta analise é cerca de 100 °C inferior ao valor medido
por RTP e no caso do éxido de ferro o valor é 200 °C menor. A explicagdo mais provavel para
esta discrepancia é o tipo de atmosfera usada na analise, que no caso de RTP foi uma mistura
de 1,5% H, em argbnio e nas medidas por termogravimetria foi apenas H, puro (as demais
variaveis das analises, como: vazdo do gas de arraste, taxa de aquecimento e massa de
amostra foram idénticas nos dois conjuntos de experimentos). Desse modo a concentracao de
hidrogénio durante as analises termogravimétricas foi aproximadamente 98 vezes maior do
que nas corridas de RTP, causando o deslocamento dos picos de redugdo para menores
temperaturas. Outro efeito sobre as curvas DTG resultante da maior concentracdo de H, € o
estreitamento dos picos de reducéo.

As Figuras de 4.94 a 4.98 mostram as curvas DTG obtidas em atmosfera de H, dos
catalisadores de Co e/ou Fe suportados na zedlita HZSM-12 e as Figuras de 4.99 a 4.103 dos
catalisadores suportados na HZSM-5. Estas andlises exibem um comportamento muito
analogo aos das analises de RTP, porém com um deslocamento dos picos de reducdo para
menores temperaturas como no caso dos 6xidos de Co e Fe. Outra diferenca entre as analises
termogravimétricas e as de RTP ¢é as elevacfes na linha de base da curva DTG que ocorrem
em temperaturas inferiores a 200 °C, as quais estdo associadas a dessorgcdo de pequenas
quantidades de agua de hidratacdo da superficie das zedlitas.

A curva DTG da amostra 9CoHZ12 apresentou um pequeno pico centrado em 373 °C
que ndo ocorre no perfil de RTP. Este pico pode estar relacionado a ions de cobalto que sdo
redutiveis somente em altas temperaturas, sendo que este evento fica completamente

encoberto no perfil de RTP pelo largo pico principal da reducé@o do éxido de cobalto.
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Figura 4.93 — Curva DTG mostrando a reducéo do Fe,O3 em Hs.
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Figura 4.94 — Curva DTG mostrando a reducéo da amostra 9CoHZ12 em Hs.
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A partir das curvas TG/DTG realizadas em atmosfera de H, foram quantificadas as
perdas de massa associada a reducéo dos 6xidos de Co e/ou Fe, conforme indicados na Tabela
4.17 para os catalisadores suportados na zeolita HZSM-12 e na Tabela 4.18 para os
suportados na HZSM-5.

O grau de reducdo para todas as amostras suportadas na zeolita HZSM-12 foi muito
alto variando de 80 a 93%, contudo estes resultados estdo superestimados devido a faixa de
temperatura onde e perda de massa foi medida ser superior a 400 °C. Pois, a temperatura
méaxima de reducédo adotada no procedimento de ativacdo dos catalisadores antes é de apenas
400 °C. Comportamento analogo foi observado nas amostras suportado na zeélita HZSM-5
onde o grau de redugéo foi ainda maior, variando de 85 a 94%.

Tabela 4.17 — Grau de reducgdo dos catalisadores suportados na ze6lita HZSM-12 obtido por
TG/DTG em atmosfera redutora de H,.

Amostra AT (°C) Perda de Quantidade de O, Grau de Reduc¢ao
Massa (%) removido (Hmol/g.,,) (%)
9CoHZ12 215-445 3,04 950 93,4
6Co3FeHZ12 240-460 2,95 921 85,6
4,5C04,5FeHZ12  240-460 3,10 968 87,4
3Co6FeHZ12 240-460 2,95 921 80,8
9FeHZ12 250-550 3,55 1110 91,8
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Tabela 4.18 — Grau de reducdo dos catalisadores suportados na zeolita HZSM-5 obtido por
TG/DTG em atmosfera redutora de H,.

Amostra AT (°C) Perda de Quantidade de O2  Grau de Reduc¢ao
Massa (%)  removido (umol/g,) (%)
9CoHZ5 225-445 3,06 956 94,0
6CoFeHZ5 240-460 2,94 920 85,5
4,5Co4,5FeHZ5  240-460 3,28 1024 92,5
3Co6FeHZ5 240-460 3,18 993 87,1
9FeHZ5 275-475 3,62 1132 93,7

4.1.11 - Determinacio do Grau de Reducao

A Figura 4.104 apresenta uma curva tipica de um catalisador metalico reduzido
(amostra 9CoHZ12) sendo submetido a uma atmosfera oxidante na temperatura de 400 °C,
onde se observa um subito ganho de massa devido a reacdo de oxidacdo do metal. Como estas
analises apresentaram uma grande semelhanca para os varios catalisadores estudados, as
curvas de oxidagédo ndo serdo mostradas.

O grau de redugdo dos catalisadores suportados na zeolita HZSM-12 foi determinado a
partir do ganho de massa das amostras quando submetidas a uma atmosfera oxidante. Estes
resultados estdo indicados na Tabela 4.19, onde se verifica que as amostras mais redutiveis
séo as mais ricas em cobalto.

Os dados de grau de reducdo dos materiais suportados na zeolita HZSM-5 estdo
indicados na Tabela 4.20. Apesar do grau de reducdo destas amostras serem um pouco
menores que as suportadas na ze6lita HZSM-12, observa-se a mesma tendéncia de aumento
do grau de reducdo a medida que se aumenta a concentracdo de cobalto no catalisador. Este
resultado € explicado pela maior redutibilidade do 6xido de cobalto, conforme ja comprovado
pelas analises de RTP.
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Figura 4.104 — Curva termogravimétrica da oxidacao do catalisador 9CoHZ12.

Tabela 4.19 — Grau de reducdo dos catalisadores de cobalto e/ou ferro suportados na zeoélita

HZSM-12.

Amostra Composicao (%) Consumo de O, Grau de Reducio
Co Fe (MmMOl/gcar) (%)
9CoHZ12 9% 0 901 88,5
6Co3FeHZ12 6% 3% 895 83,0
4,5C04,5FeHZ12 4,5% 4,5% 939 84,8
3Co6FeHZ12 3% 6% 918 80,6
9FeHZ12 0 9% 956 79,1
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Tabela 4.20 — Grau de reducdo dos catalisadores de cobalto e/ou ferro suportados na zeoélita

HZSM-5.
Amostra Composicao (%) Consumo de O, Grau de Reducio

Co Fe (Mmol/gcar) (%)

9CoHZ5 9% 0 743 73,5

6Co3FeHZ5 6% 3% 790 73,4

4,5C04,5FeHZ5 4,5% 4,5% 894 80,7

3Co6FeHZ5 3% 6% 802 70,3

9FeHZ5 0 9% 815 67,4
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4.1.12 - Dessor¢do a Temperatura Programada de Hidrogénio

Os perfis de dessorcdo a temperatura programada (DTP) de hidrogénio para os
catalisadores suportados na zedlita HZSM-12 sdo mostrados nas Figuras de 4.105 a 4.109.
Estes analises sdo caracterizada pela presenca de um forte pico de dessorcao de hidrogénio
centrado em aproximadamente 170 °C.

A area abaixo das curvas de dessor¢ao foi utilizada para se determinar o volume de
hidrogénio adsorvido na superficie dos catalisadores empregando-se a Equacao 3.13. A partir
destes dados foram calculadas as areas metalicas das amostras através das Equagdes de 3.15 a
3.17. Os resultados obtidos para as amostras suportadas na zeolita HZSM-12 estdo indicados
na Tabela 4.21. A 4rea metélica mais alta foi da amostra 6Co3FeHZ12 e a mais baixa foi a do
catalisador contendo apenas ferro (9FeHZ12) evidenciando que os catalisadores bimetalicos
apresentam melhores propriedades de adsor¢ao de hidrogénio que os monometalicos.

Comparando-se a area metalica com a area total do suporte medida pelo método de
BET (ver Tabela 4.11), torna-se evidente que as particulas dos metais cobrem apenas uma

pequena fragdo da area superficial da zeolita HZSM-12.
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Figura 4.105 — Perfil de DTP de H; para a amostra 9CoHZ12.
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Figura 4.107 — Perfil de DTP de H, para a amostra 4,5Co4,5FeHZ12.
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Tabela 4.21 — Quantidade de hidrogénio adsorvida e drea metalica dos catalisadores de Co

e/ou Fe suportados na zedlita HZSM-12.

Amostra Quantidade de H, Adsorvido Area Metalica
(umol gear) (M” gear )
9CoHZ12 97 8,0
6Co3FeHZ12 114 8,9
4,5Co4,5FeHZ12 111 8,5
3Co6FeHZ12 101 7,5
9FeHZ12 94 6,5

Os dados de adsor¢ao de hidrogénio foram também utilizados para a determinacao da
dispersdo metalica dos catalisadores através das Equagdes de (3.20) a (3.27). Estes dados
estdo indicados na Tabela 4.22 para os catalisadores suportados na zeo6lita HZSM-12. Quando
comparamos as duas definicdes de dispersdo metdlica, torna-se evidente que os valores
obtidos para a dispersao corrigida sao sempre maiores do que os da ndo corrigida, pois estes
sao calculados considerando apenas os atomos dos metais que foram realmente reduzidos.

A dispersdo metélica corrigida das amostras suportadas na HZSM-12 apresentou
valores entre 14,3 ¢ 17,7%, esta pequena faixa de variacdo ¢ possivelmente ocasionada pela
grande similaridade que existe entre os 4tomos de cobalto e ferro. E importante destacar, que
o catalisador com maior dispersdo foi um bimetalico contendo 6% de Co e 3% de Fe
(6Co3FeHZ12).

A partir da dispersao metalica das amostras foram calculados os didmetros médios dos
cristalitos dos metais através do conjunto de Equagdes (3.28) a (3.36), conforme indicado na
Tabela 4.22. Estes dados evidenciam que todas as amostras apresentam particulas metalicas
de tamanhos muito préoximos, com didmetros corrigidos variando de 5,9 a 8,3 nm. Estes
resultados explicam a grande semelhanga observada nos perfis DTP de hidrogénio dos

catalisadores mono e bimetalicos suportados na zeolita HZSM-12.
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Tabela 4.22 — Diametro dos cristalitos metalicos determinados por adsor¢do de H, para os

catalisadores de Co e/ou Fe suportados na zedlita HZSM-12.

Amostra Dispersdo Metalica (%) Diametro dos Cristalitos (nm)
Na&o corrigida Corrigida Na&o corrigido Corrigido
9CoHZ12 12,7 14,3 7,6 6,7
6Co3FeHZ12 14,7 17,7 7,2 5,9
4,5Co4,5FeHZ12 14,2 16,7 7,7 6,5
3Co6FeHZ12 12,8 15,9 8,9 7,1
9FeHZ12 11,7 14,8 10,5 8,3

Os perfis de dessor¢do a temperatura programada de hidrogénio para os catalisadores
suportados na zedlita HZSM-5 sao mostrados nas Figuras de 4.110 a 4.114. Estes analises
apresentam um pico intenso com maximo na temperatura de 170 °C, similar aos observados
nos catalisadores suportados na zedlita HZSM-12.

A partir da area dos perfis de DTP foram determinados os volumes de hidrogénio
adsorvidos pelos catalisadores e as areas metalicas, conforme indicado na Tabela 4.23. Os
resultados evidenciam que as amostras suportadas na zeolita HZSM-5 apresentam um
comportamento parecido com o dos materiais suportados na HZSM-12. Sendo que as
quantidades de H, adsorvidas e as dreas metélicas das amostras bimetalicas foram um pouco
maiores do que no caso da HZSM-12, contudo a mesma tendéncia dos catalisadores
bimetalicos apresentarem propriedades de adsor¢ao de H, e area metalica superiores aos
monometalicos foi mantida nestes catalisadores.

E importante destacar que a amostra contendo 6% de Co e 3% de Fe (6Co3FeHZS5)
apresentou a maior area metdlica entre todos os catalisadores estudados, enquanto que o

catalisador monometalico de ferro suportado na HZSM-5 apresentou a menor area metalica.
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Figura 4.111 — Perfil de DTP de H, para a amostra 6Co3FeHZS.
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Figura 4.113 — Perfil de DTP de H, para a amostra 3Co6FeHZS.
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Figura 4.114 — Perfil de DTP de H, para a amostra 9FeHZS5.

Tabela 4.23 — Quantidade de hidrogénio adsorvida e area metalica dos catalisadores de Co

e/ou Fe suportados na zedlita HZSM-5.

Amostra Quantidade de H, Adsorvido Area Metalica
(umol gear) (M? Geat )
9CoHZ5 100 8,2
6Co3FeHZ5 127 9,9
4,5Co4,5FeHZ5 114 8,7
3Co6FeHZ5 107 7,9
9FeHZ5 95 6,6
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A dispersdo metalica e o diametro médio dos cristalitos dos metais nos catalisadores
suportados na zeolita HZSM-5 estdo indicadas na Tabela 4.24. Comparando-se estes dados
com os da zeolita HZSM-12, observa-se que as dispersdes das amostras bimetalicas sdo um
pouco maiores, enquanto que as monometalicas apresentam comportamento similar. Uma
maior dispersdo metalica significa que estas amostras apresentam cristalitos um pouco
menores que as suportadas na HZSM-12.

A partir das dispersdes metélicas e das dimensdes das particulas dos metais, torna-se
evidente que os catalisadores bimetéalicas suportados na zedlita HZSM-5 possuem os
melhores parametros indicativos de maior atividade catalitica, enquanto que os materiais
contendo apenas cobalto ou ferro, suportados em ambas as zeolitas, possuem propriedades
muito parecidas. Contudo, somente os experimentos para a determinacdo da atividade
catalitica podem identificar as amostras mais promissoras para a reacao de hidrogenacdo do

monoxido de carbono.

Tabela 4.24 — Diametro dos cristalitos metalicos determinados por adsor¢do de H, para os

catalisadores de Co e/ou Fe suportados na zedlita HZSM-5.

Amostra Dispersao Metélica (%) Diametro dos Cristalitos (nm)
Na&o corrigida Corrigida N&o corrigido Corrigido
9CoHZ5 13,0 17,8 7,4 5,4
6Co3FeHZ5 16,3 22,2 6,4 4,7
4,5Co4,5FeHZ5 14,5 18,0 7,5 6,1
3Co6FeHZ5 13,5 19,2 8,4 5,9
9FeHZ5 11,8 17,6 10,4 7,0
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4.1.13 - Determinacgdo do Diametro das Particulas por DRX

A Figura 4.115 mostram os difratogramas de raios X da zeolita HZSM-12 e dos
oxidos de cobalto Co3;04 e de ferro Fe,03, obtido em baixa velocidade na faixa de 28 a 38
graus. Nesta faixa ocorrem os picos mais intensos dos difratogramas dos 6xidos de Co e Fe
conforme evidenciado nas Figuras 4.15 e 4.16. Comparando-se os difratogramas dos 6xidos
com o da zeolita HZSM-12 observa-se que apenas um dos picos do oxido de cobalto
localizado em 36,9° ndo coincide com o do suporte € pode ser utilizado para determinagdo do
tamanho dos cristalitos. Resultado andlogo foi observado para o 6xido de ferro, onde apenas
um dos picos localizado em 33,2° pode ser empregado na determinagdo do tamanho das
particulas de Fe no catalisador.

As Figuras de 4.112 a 4.113 mostram os perfis de DRX das amostras 9CoHZI12 e
6Co3FeHZ12, respectivamente, onde se observam claramente os picos pertencentes ao Co304.
A partir da largura a meia altura corrigida deste pico foi determinado o didmetro médio dos
cristalitos do 6xido de cobalto suportado na zeolita, conforme indicado na Tabela 4.25. Este
resultado foi convertido em didmetro médio das particulas de cobalto metalico através da

Equagdo 3.41.
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Figura 4.115 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura. Onde (a) Fe,Os3,
(b) HZSM-12, (c¢) C0304.
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Figura 4.116 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura, onde (a)

9CoHZ12, (b) HZSM-12. O simbolo ('¥) indica picos do Co30s4.
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Figura 4.117 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura, onde (a)
6Co3FeHZ12, (b) HZSM-12. Os simbolos: ('¥) indica picos do Co3;04 ¢ (®)
do F6203.
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Tabela 4.25 — Diametro dos cristalitos metalicos determinados por alargamento da linha de

DRX para os catalisadores suportados na zedlita HZSM-12.

Amostra Diametro Médio dos Cristalitos (nm) Disperséo (%)
Co30,4 Fe,O3 Co Fe Co Fe

9CoHZ12 15,5 - 11,6 - 8,3 -—--
6Co3FeHZ12 9,9 7,5 12,9

4,5Co4,5FeHZ12

3Co6FeHZ12 -—-- 11,7 ---- 9,1 -—-- 13,4

9FeHZ12 - 15,4 - 12,0 - 10,2

A Figura 4.118 mostra o perfil de DRX da amostra 4,5Co04,5FeHZ12, onde se verifica
que os picos referentes aos 6xidos de cobalto e de ferro praticamente ndo sdo distinguiveis dos
picos do suporte, desse modo nao foi possivel determinar o tamanho médio dos cristalitos do
C0304 nem do Fe,O; neste catalisador.

As Figuras 4.119 e 4.120 mostram os perfis de difracdo de raios X das amostras
3Co6FeHZ12 e 9FeHZ12, respectivamente, onde se observam os picos referentes ao Fe,O3. A
largura a meia altura corrigida destes picos foi utilizada para se obter os didmetros médios dos
cristalitos do 6xido de ferro nos catalisadores e subseqiientemente os didmetros das particulas
de ferro, conforme indicado na Tabela 4.25.

Com base nas dimensdes dos cristalitos de Co e de Fe utilizando-se as Equagdes 3.31 e
3.32, respectivamente, foram calculadas a dispersdo destes metais sobre a zedlita HZSM-12

(ver Tabela 4.25).
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Figura 4.118 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura, onde (a)

4,5Co4,5FeHZ12, (b) HZSM-12. Os simbolos: ('¥) indica picos do Co3O4 e
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Figura 4.119 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura, onde (a)

3Co6FeHZ12, (b) HZSM-12. Os simbolos: ('¥) indica picos do Co3;04 ¢ (®)
do F6203.
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Figura 4.120 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura, onde (a)

9FeHZ12, (b) HZSM-12. O simbolo () indica picos do Fe,0s3.

A Figura 4.121 mostram os difratogramas de raios X da zedlita HZSM-5 e dos 6xidos
de cobalto Co304 e de ferro Fe,Os, obtido em baixa velocidade na faixa de 28 a 38 graus.
Comparando-se os difratogramas dos 6xidos com o da zedlita HZSM-5 observa-se que apenas
um dos picos do 0xido de cobalto localizado em 36,9° pode ser utilizado para determinagio
do tamanho dos cristalitos. No caso do 6xido de ferro os dois picos podem ser empregados na
determinagdo do tamanho das particulas de Fe no catalisador, contudo, para obtermos
resultados comparativos com os das amostras suportadas na zedlita HZSM-12, foi utilizado
apenas o pico localizado em 33,2°.

Os difratogramas de raios X das amostras 9CoHZ5 e 6Co3FeHZ5 sao mostrados nas
Figuras 4.122 e 4.123, onde se observam os picos do 6xido de cobalto por volta de 37°. No
caso da amostra 6Co3FeHZ5 nao possivel identificar os picos do 6xido de ferro nas posigdes
marcadas na figura. Estes difratogramas foram utilizados para se calcular o didmetro médio e

a dispersao metalica do cobalto, conforme indicado na Tabela 4.26.
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Figura 4.121 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura. Onde (a) Fe,Os,
(b) HZSM-5, (¢) C030s4.
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Figura 4.122 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura, onde (a) 9CoHZS5,
(b) HZSM-5. O simbolo (V) indica picos do Co304.
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Figura 4.123 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura, onde (a)

6Co3FeHZ5, (b) HZSM-5. Os simbolos: (V) indica picos do Co3;04 ¢ (@)

do F6203.

Tabela 4.26 — Diametro dos cristalitos metalicos determinados por alargamento da linha de

DRX para os catalisadores suportados na zeolita HZSM-5.

Amostra Diametro Médio dos Cristalitos (nm) Disperséao (%)
Co0304 Fe,O3 Co Fe Co Fe

9CoHZ5 18,0 - 13,5 - 7,1 -
6Co3FeHZ5 13,1 9,9 9,8
4,5Co4,5FeHZ5

3Co6FeHZ5 - 13,8 - 10,8 - 11,4
9FeHZ5 16,4 12,8 9,6
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O difratograma de raios X da amostra 4,5Co04,5FeHS (mostrado na Figura 4.124)
exibiu picos referentes aos 6xidos de Co e Fe de baixa intensidade, que sdo dificeis de serem
distinguidos dos picos do suporte, portanto, ndo foi possivel determinar o tamanho dos
cristalitos dos metais neste catalisador.

As Figuras 4.125 e 4.126 mostram os difratogramas de raios X das amostras
3Co6FeHZ5 e 9FeHZ5, respectivamente. O pico do Fe,Os localizado em 33,2° foi empregado
para determinar o diametro médio dos cristalitos e a dispersdao metalica dos atomos de ferro
nestes materiais, conforme indicado na Tabela 4.26.

Os dados de dispersao metalica dos catalisadores suportados nas zedlitas HZSM-12 e
HZSM-5 determinados através das analises de DRX confirmam os resultados obtidos a partir
das analises de dessorcao de hidrogénio, onde para ambos os suportes as amostras bimetalicas

apresentaram dispersao melhores do que as monometalicas.
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Figura 4.124 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura, onde (a)
4,5Co4,5FeHZ5, (b) HZSM-5. Os simbolos: (V) indica picos do Co3;04 €
(.) do Fe,0s.
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Figura 4.125 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura, onde (a)
3Co6FeHZ5, (b) HZSM-5. Os simbolos: (V) indica picos do Co3;04 ¢ (@)
do F6203.

160

120- (@)

80

(b)

Intensidade (U. A))

40-

28 30 32 34 36 38
20 (graus)

Figura 4.126 — Perfis de DRX obtidos em baixas velocidades de varredura, onde (a) 9FeHZS5,
(b) HZSM-5. O simbolo (®) indica picos do Fe,Os.
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4.2 - Testes Cataliticos

As Figuras 4.127 e 4.128 mostram as curvas de conversdo de monoxido de carbono
em fun¢do do tempo de reacdo para os catalisadores suportados nas zeolitas HZSM-12 e
HZSM-5, respectivamente. Estas curvas evidenciam que a conversdao da reagdo atinge o
estado estacionario por volta de 5,5 horas de reacdo para, praticamente todos as amostras;
resultado foi similar ao relatado por Ishihara et al. (1987) para catalisadores bimetélicos de Co
e Fe suportados em silica. Desse modo, apenas os dados obtidos no tempo de 6,5 horas de
reacdo serdo utilizados para determinar a probabilidade de crescimento da cadeia definida de
acordo com o modelo proposto por Anderson-Schulz-Flory — ASF (Anderson, 1956; Schulz,
1935; Flory, 1936). Outra caracteristica destas analises ¢ que, de um modo geral, as amostras
suportadas na zeolita HZSM-5 apresentaram percentuais de conversao do CO maiores do que
as suportadas na HZSM-12. Estes resultados ndo podem ser explicados apenas pelas
diferencas de area e dispersdao metalica indicados nas Tabelas de 4.21 a 4.24. Apesar das
amostras suportadas na HZSM-5 possuirem areas e dispersdes metalicas um pouco maiores
que as suportadas na HZSM-12, essas diferengas sdo relativamente pequenas para justificarem
os aumentos na conversao de CO sobre estes materiais.

Analisando-se os dados de acidez superficial e de volume microporoso da zedlita
HZSM-5 observa-se que esta possui um maior volume microporoso (devido a presenca de
cavidades) e uma maior acidez (maior razdo Si/Al) que a HZSM-12. Apds a impregnacao,
possivelmente, partes dos metais penetram nos poros das zedlitas e ocupam posicdes
proximas aos sitios acidos (através de troca idnica) causando um pequeno aumento na acidez
dos materiais, conforme indicado na Tabela 4.16. Sendo que este processo ocorre em maior
extensdo sobre a zeodlita HZSM-5 que possui maior espaco interno ¢ maior niimero de sitios
acidos. Apos a reducdo dos catalisadores, partes dos atomos metalicos localizados dentro dos
microporos, tornam-se pequenos cristalitos de metais que sao facilmente acessiveis através do
sistema de canais tridimensionais da HZSM-5 aumentando a conversdo de CO sobre estas
amostras. No caso da zedlita HZSM-12, além de possuir menor nimero de sitios acidos que
implica em menor capacidade de troca idnica, os canais unidimensionais, presentes nesta
zeolita, podem ser facilmente bloqueados por pequenos cristalitos de metais ou por formagao
de coque causando uma diminui¢do na atividade destes catalisadores quando comparado aos

suportados na HZSM-5.
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Figura 4.127 — Curvas de conversdo de CO em fun¢do do tempo para os catalisadores
suportados na zeolita HZSM-12. Onde (a) 9CoHZ12, (b) 6Co3FeHZ12, (c)
4,5Co4,5FeHZ12, (d) 3Co6FeHZ12, (e) 9FeHZ12.
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Figura 4.128 — Curvas de conversdo de CO em fun¢do do tempo para os catalisadores
suportados na zedlita HZSM-5. Onde (a) 9CoHZS5, (b) 6Co3FeHZS, (c)
4,5Co4,5FeHZ5, (d) 3Co6FeHZS5, (¢) 9FeHZS.
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A Figura 4.129 mostra as curvas de conversdo de CO, com 6,5 h de reacdo, em funcgdo
da concentragdo de cobalto e ferro nas amostras. Este figura indica que, independentemente
do suporte, os catalisadores bimetalicos contendo 6% de Co e 3% de Fe sdo os mais ativos
nestas condigdes de reacdo. Seguido pelas amostras contendo 4,5% de Co e 4,5 % de Fe, que
apresentam atividades comparaveis aos catalisadores monometalicos de cobalto. Resultados
Similares foram encontrados por Ishihara et al. (1987) para catalisadores bimetalicos de Co e
Fe suportados em silica contendo uma concentra¢do de 10% de metais.

As amostras bimetdlicas contendo concentragdes de Fe maiores que 4,5%
apresentaram as mais baixas conversdes, sendo superior apenas aos catalisadores
monometalicas de ferro. Esta menor atividade dos catalisadores contendo maiores quantidades
de ferro em relagcdo aos contendo mais cobalto, ¢ ocasionada pela maior atividade intrinseca
do cobalto na reacao de Fischer-Tropsch (Dry, 1996). Comparado ao Fe, o cobalto metalico ¢
muito mais resistente a oxidagdo pelo vapor de dgua produzido durante a reacdo, devido a
fraca adsor¢cao de H,O sobre o Co. Desse modo, sobre condigdes de reacdes idénticas os

catalisadores de Co tendem a apresentarem maiores conversdes do que os de Fe (Dry, 1990b).

Concentracéao de Fe (%)
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Figura 4.129 — Curvas de conversao de CO apos a reacdo atingir o estado estacionario em
funcdo da concentragdao de Co e/ou Fe nas amostras. Onde (a) suportados na

HZSM-12, (b) suportados na HZSM-5.
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A partir dos dados de seletividade dos produtos obtidos com 6,5 h de reagdo foram
construidas curvas do In(W,/n) x n, onde W, ¢ a fracdo massica de um determinado produto e
n € o nimero de carbonos do produto, conforme mostrados nas Figuras de 4.130 a 4.134 para
os catalisadores suportados na HZSM-12 e nas Figuras 4.135 a 4.139 para os suportados na
HZSM-5. Estas curvas, denominadas de diagrama de ASF, foram ajustadas através de
regressao linear pelo método dos minimos quadrados, onde segundo o modelo de Anderson-
Schulz-Flory, o coeficiente angular ¢ igual ao /na, onde o ¢ a probabilidade de crescimento da
cadeia.

E importante relatar que praticamente todos os catalisadores apresentam desvios na
composi¢ao em relagdo ao modelo de ASF, os quais provavelmente originadas pelas reagdes
secundarias dentro dos poros das zeolitas utilizadas como suportes. Estas reacdes ocorreram
nao somente sobre os pequenos cristalitos de metais dentro dos poros, mas também sobre os
sitios acidos do suporte, conforme evidenciados pelas pequenas quantidades de
hidrocarbonetos aromaticos entre C¢ e Co, identificadas em todas as corridas, que sdo
tipicamente produtos de reagdes de isomerizagdo, reforma de hidrocarbonetos e

oligomerizacdo de olefinas.
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Figura 4.130 — Digrama ASF dos produtos da amostra 9CoHZ12.
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Figura 4.131 — Digrama ASF dos produtos da amostra 6Co3FeHZ12.
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Figura 4.132 — Digrama ASF dos produtos da amostra 4,5Co4,5FeHZ12.
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Figura 4.133 — Digrama ASF dos produtos da amostra 3Co6FeHZ12.
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Figura 4.134 — Digrama ASF dos produtos da amostra 9FeHZ12.

Antonio Osimar Sousa da Silva, Junho/2004



Resultados e Discussdes 173

0

24 Q,

4
<
\C
S
£

-84

-10 T T T T v T T
0 4 8 12 16

NUmero de Carbono, n

Figura 4.135 — Digrama ASF dos produtos da amostra 9CoHZS.
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Figura 4.136 — Digrama ASF dos produtos da amostra 6Co3FeHZS5.
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Figura 4.137 — Digrama ASF dos produtos da amostra 4,5Co04,5FeHZS.
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Figura 4.138. — Digrama ASF dos produtos da amostra 3Co6FeHZS.
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Figura 4.139 — Digrama ASF dos produtos da amostra 9FeHZS5.

A Tabela 4.27 indica a seletividade a metano dos catalisadores suportados nas zeolitas
HZSM-12 e HZSM-5. A quantidade de metano produzida pelas amostras variou de 10,9 a
16,1 %. Sendo que ha uma tendéncia na diminuicdo da formagdo de metano, conforme se
aumenta a concentracdo de ferro nos catalisadores. Estes resultados estdo de acordo com
dados da literatura (Pichler, 1952; Anderson, 1956) que indicam que os catalisadores de ferro
apresentam baixa seletividade a metano, enquanto os de cobalto tendem a ser mais seletivo
para este produto.

As seletividades a metano das amostras suportadas nas zeo6litas sdo relativamente altas,
contudo, estdo na mesma faixa das relatadas para os catalisadores bimetalicos de Fe e Co
suportados sobre TiO, (Duvenhage & Coville, 1997), SiO, (Arcuri, et al., 1984), e carvao
ativado (Arai, et al., 1984).
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Tabela 4.27 — Seletividade a metano dos catalisadores de Co e Fe suportados nas zedlitas

HZSM-12 e HZSM-5.

Amostra Seletividade a CHy4 (%) Amostra Seletividade a CHy4 (%)
9CoHZ12 154 9CoHZ5 14,9
6Co3FeHZ12 12,0 6Co3FeHZ5 12,8
4,5C04,5FeHZ12 16,1 4,5C04,5FeHZ5 13,6
3Co6FeHZ12 13,1 3Co6FeHZ5 12,9
9FeHZ12 11.4 9FeHZ5 10,6

* Seletividade em percentagem massica.

Nas Tabelas 4.28 ¢ 4.29, estdo indicadas as seletividades dos catalisadores a gas
industrial (C;-C,), gas liquefeito de petroleo - GLP (C;-Cy) e hidrocarbonetos liquidos (Cs:),
além dos dados de probabilidade de crescimento da cadeia. A seletividade a gas industrial
varia entre 20 a 27% sendo que sua tendéncia ¢ similar a do metano. As quantidades de GLP
produzidas, de um modo geral, aumentam 4 medida que as concentracdoes de ferro nas
amostras sao aumentadas, estes resultados sdo similares aos de Duvenhage & Coville (1997)
para catalisadores bimetalicos de Co e Fe suportados em titania. A seletividade a
hidrocarbonetos liquidos na faixa de Cs. varia de 31,4 a 42,3%, mas estes dados ndo mostram
uma correlacdo clara com as concentragdes dos metais. Levando-se em conta o grau de
conversao das amostras, torna-se evidente que os catalisadores bimetalicos contendo 6 e 4,5%
de cobalto apresentam a maior producao de hidrocarbonetos na faixa de Cs;.

A probabilidade de crescimento da cadeia para os catalisadores suportados na zedlita
HZSM-12 foi ligeiramente maior do que os suportados na HZSM-5, possivelmente este
resultado foi devido as reagdes secundarias que ocorrem com maiores intensidades nos poros
da HZSM-5.

De modo geral, os valores de a obtidos para estes catalisadores foram relativamente
baixos (na faixa de 0,57 a 6,3), quando comparado aos catalisadores de composi¢do similar
relatados na literatura(Duvenhage & Coville, 1997). Estes resultados estdo relacionadas a

pressdo do sistema de reagdo, que no nosso caso foi de 1 atm, enquanto que os dados da
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literatura foram obtidos em pressdes de 10 atm, como as reagdes de crescimento de cadeia sdo

favorecidas pela contracdo de volume os valores de o tendem a ser maiores acima de 1 atm.

Tabela 4.28 — Seletividade e probabilidade de crescimento da cadeia das amostras suportadas

na zeolita HZSM-12.

Seletividade (%)" Prob. de Crescimento
Amostra .
C,-C, C:-C,4 Cs: da Cadeia (o)
9CoHZ12 27,1 40,8 32,1 0,60
6Co3FeHZ12 20,2 37,5 42,3 0,63
4,5Co4,5FeHZ12 26,1 42,3 31,6 0,60
3Co6FeHZ12 22,4 42,0 35,6 0,62
9FeHZ12 21,4 47,2 314 0,58

* Seletividade em percentagem massica.

Tabela 4.29 — Seletividade e probabilidade de crescimento da cadeia das amostras suportadas

na zedlita HZSM-5.

Seletividade (%)" Prob. de Crescimento
Amostra )
CI'CZ C3-C4 C5+ da Cadeia ((1)
9CoHZ5 24,5 41,3 34,2 0,61
6Co3FeHZ5 23,0 393 37,7 0,62
4,5Co04,5FeHZ5 21,9 40,2 37.8 0,59
3Co6FeHZ5 21,2 45,1 33,6 0,58
9FeHZ5 20,1 44.6 353 0,57

* Seletividade em percentagem massica.
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5. Conclusoes

Os resultados das diversas andlises fisico-quimicas, juntamente com os dados obtidos
através dos testes cataliticos realizadas nos catalisadores de cobalto e/ou ferro suportados nas

zeolitas HZSM-12 e HZSM-5 permitiram-nos obter as seguintes conclusoes:

* As andlises de difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e as
medidas de area superficial das zeolitas HZSM-12 e HZSM-5 utilizadas como
suportes, indicaram que estes materiais possuem alto grau de cristalinidade, sdo
isentos de fases amorfas e possuem dreas superficiais similares as relatadas na
literatura. Estes dados evidenciam que os métodos de sintese empregados neste

trabalho sdo adequados para a sintese destas zeodlitas na forma pura;

* Os dados de composicao quimica, obtidos através de FRX por energia dispersiva,
para os metais Co e Fe suportados nas zedlitas, indicaram que as concentragdes

destes metais nos catalisadores foram muito proximas as pretendidas;

* Os difratogramas de raios X dos catalisadores contendo os metais evidenciaram
que durante a calcinagdo os nitratos de Co e de Fe se decompdem formando os
oxidos Co3;04 e Fe,0s, respectivamente. Este comportamento foi exibido tanto

pelos catalisadores monometalicos como pelos bimetalicos;

* As curvas TG/DTG das zedlitas ZSM-12 e ZSM-5 obtidas apds a sintese
hidrotérmica, indica que a maior parte do direcionador organico ¢ removido de
ambas as zedlitas, em atmosfera inerte, por volta de 550 °C, contudo ha uma
pequena perda de massa acima desta temperatura, provavelmente, associada
remocdo de coque e residuos aminicos. A partir destes resultados, adotou-se um
procedimento de calcinacdo para remocao do direcionador, que consiste de duas

etapas, a primeira em atmosfera inerte e a segunda em atmosfera oxidante.

* As andlises termogravimétricas, em atmosfera de ar sintético, dos catalisadores

impregnados com os nitratos de Co e/ou de Fe, mostraram que estes sais se
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decompdem em temperatura inferiores a 400 °C. Desse modo, definiu-se a

temperatura para a calcinagdo das amostras como sendo 400 °C.

* Os didmetros médios das particulas das zeélitas apds a impregnagdo dos metais
foram, praticamente idénticos aos dos suportes puros, evidenciando que o Co e Fe

nao causam aglomeragdes nas particulas das zedlitas.

* Os espectros de absorcao no infravermelho dos suportes HZSM-12 ¢ HZSM-5
mostraram bandas de absorcdo similares as observadas na literatura para estes
materiais. Apds a impregnagao dos nitratos de Co e Fe, surge uma banda adicional
proxima a 1384 cm™ atribuida aos ions nitratos e a banda localizada em 1634 cm™
(atribuida a 4gua adsorvida) sofre um aumento consideravel na intensidade
indicando que as amostras se tornam mais higroscopicas. Apds a calcinagdo, a
banda relativa ao nitrato desaparece em todas as amostra, enquanto que nos
materiais com concentracdes de Co maiores que 3% houve o surgimento de uma

banda por volta de 664 cm™ que foi atribuida ao Co30s.

* As micrografias eletronicas de varreduras dos catalisadores contendo os metais Co
e Fe na forma de 6xidos sdo, praticamente, idénticas as do suporte puro, exceto por
algumas particulas da amostra 9CoHZ5 contendo planos bem definidos onde foi
possivel observar pequenos cristalitos de Co3;04. Desse modo, torna-se evidente

que as particulas de 6xidos estdo bem dispersa sobre a superficie das zedlitas.

* As medidas de area superficial dos catalisadores impregnados com os metais
apresentaram valores um pouco menores do que os do suporte puro. Este reducao
na area superficial esta relacionada, no caso dos catalisadores com concentragdes
de Co maior que 3%, principalmente a diminuicdo da quantidade de zeolita na
amostra, pois cerca de 12% da massa dos catalisadores contendo metais ¢ formada
pelos 6xidos de cobalto e/ou ferro que possuem uma area superficial menor as
zeolitas. Nos materiais contendo mais que 6% de ferro, além do efeito relatado
anteriormente, a redugdo da area superficial ocorre, também, devido ao bloqueio

dos poros da zedlita.
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* A acidez superficial dos catalisadores contendo os metais foi levemente maior do
que as suportes puros, indicando que parte dos metais impregnados, podem esta
ocupando posic¢des de troca idnica dentro dos poros da zeodlita, gerando complexos
contendo grupos hidroxilas que causam um aumento na acidez do catalisador.
Sendo que este aumento foi maior para os catalisadores suportados na zedlita
HZSM-5, que apresenta um maior nimero de sitios de troca ionica e cavidades

internas onde estes complexos podem ser formados mais facilmente.

* As andlises de RTP dos catalisadores contendo apenas cobalto, independentemente
da zeolita empregada como suporte, sao similares aos do Co3;0s, indicando que ha
pouca interacdo do Co com a superficie do suporte. No caso das amostras
contendo apenas ferro, os perfis de RTP apresentam-se semelhantes aos do Fe,0s3,
porém, o segundo estidgio de reducdo estd bastante deslocado para altas
temperaturas, indicando que este metal tem uma maior interagdo com os suportes

do que o cobalto.

* O padrao de reducao dos catalisadores bimetalicos contendo ferro e cobalto
suportados nas zedlitas HZSM-12 e HZSM-5 mostrou um comportamento
intermediario entre os contendo somente um dos metais. Contudo, foi possivel
identificar que a presenca do cobalto (que se reduz mais facilmente que o ferro)
ocasiona um deslocamento do pico de reducao, associado ao 6xido de ferro, para
menores temperaturas. Isto indica que o cobalto pode atuar como catalisador na
reducdo do ferro, possivelmente via a adsor¢do de moléculas de hidrogénio e
subseqiiente dissociagdo para a produgdo de hidrogénio radicalar na superficie do

suporte aumentando o grau de reducao da amostra.

* As curvas DTG dos catalisadores impregnados com Co e Fe, obtidas em atmosfera
redutora de H, mostram uma grande semelhanga com os perfis de RTP, contudo as
temperaturas para a completa reduc¢do dos 6xidos de cobaltos e de ferro obtidas por
estas analises foram inferiores aos valores medidos por RTP. A explicacdo mais
provavel para esta discrepancia ¢ o tipo de atmosfera usada na anélise, que no caso
de RTP foi uma mistura de 1,5% H, em argbonio e nas medidas por

termogravimetria foi apenas H, puro. A grande vantagem das analises
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termogravimétrica em atmosfera de H, sobre as de RTP, é que suas condi¢des
experimentais sdo praticamente idénticas as da redu¢do do catalisador antes dos
testes reacionais, fornecendo resultados muito mais cofiaveis sobre o processo de

reducao dos metais na amostra.

* O grau de reducao para as amostras suportadas nas zeodlitas HZSM-12 e HZSM-5,
variou de 67 a 88%. Sendo que foi observada uma tendéncia de aumento do grau
de reducdo do catalisador 2 medida que se aumenta a concentracdo de cobalto.
Este resultado ¢ explicado pela maior redutibilidade do 6xido de cobalto, conforme

ja comprovado pelas analises de RTP.

* As andlises de dessor¢ao a temperatura programada de hidrogénio para as amostras
suportadas nas zedlitas HZSM-12 e HZSM-5, indicam que as quantidades de H,
adsorvidas pelos catalisadores bimetdlicos foram maiores do que as dos
monometalicos, evidenciando que os materiais contendo Co e Fe apresentam uma

area metalica.

* As dispersdes metalicas corrigidas de todos os catalisadores bimetéalicos foram
maiores do que as dos monometalicos, independentemente do suporte, contudo as
amostras suportadas na zedlita HZSM-5 apresentaram dispersdes maiores do que
as da HZSM-12. Conseqlientemente, os didmetros médios dos cristalitos dos

metais nos catalisadores suportados na HZSM-5 foram menores do que na HZSM-

12.

* Os diametros médios das particulas de cobalto e de ferro obtidos por DRX através
do método de Scherrer apresentam valores um pouco maiores do que os obtidos
por adsorcdo de H,, contudo os diametros obtidos por DRX, no caso dos
catalisadores bimetalicos, foram obtidos empregando apenas a linha de difragcdo de

um dos metais, o que pode levar as essas diferengas de medidas.

* Apesar das diferencas existentes entre os diametros médios dos cristalitos

metalicos obtidos por DRX e os por DTP de H,. Os resultados obtidos por DRX
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exibiram a mesma tendéncia observada por adsor¢do de H;, onde os catalisadores

bimetalicos apresentaram uma maior dispersdo do que os monometalicos.

* As curvas de conversdo de mondxido de carbono em funcdo do tempo de reagdo
para os catalisadores suportados nas zeolitas HZSM-12 e HZSM-5 indicam que a
conversao da reacdo atinge o estado estacionario por volta de 5,5 horas de reagao
para, praticamente todos as amostras, este resultado foi similar ao relatado por
Ishihara et al. (1987) para catalisadores bimetalicos de Co e Fe suportados em

silica.

* As amostras suportadas na zedlita HZSM-5 apresentaram percentuais de conversao
de CO maiores do que as suportadas na HZSM-12. Estes resultados estdo
relacionados ndo somente ao maior grau de dispersdo das amostras suportadas na
HZSM-5, mas também, a presenca de pequenos cristalitos metalicos dentro das
cavidades da zedlita que foram originados de atomos que ocupavam posigoes de
troca i0nica, sendo que estas particulas sdo muito mais acessiveis na estrutura da

HZSM-5 do que na HZSM-12.

* As curvas de conversdo de CO, com 6,5 h de reagdo, em funcdo da concentragdo
de Co e de Fe nas amostras indicam que, independentemente do suporte, os
catalisadores bimetalicos contendo 6% de Co e 3% de Fe sdo os mais ativos nestas
condi¢des de reagdo. Seguido pelas amostras contendo 4,5% de Co e 4,5 % de Fe,
que apresentam atividades compardveis aos catalisadores monometalicos de
cobalto. Enquanto que as amostras contendo concentragdes de Fe maiores que
4,5% apresentaram as mais baixas conversdes, sendo superior apenas aos
catalisadores monometalicas de Fe. A menor atividade dos catalisadores contendo
maiores quantidades de Fe ¢ ocasionada pela maior atividade intrinseca do Co na
reacdo de Fischer-Tropsch. Comparado ao Fe, o Co ¢ muito mais resistente a
oxidagdo pelo vapor de 4gua produzido durante a reacdo. Portanto, sobre
condigdes de reacdo idénticas os catalisadores de Co tendem a apresentarem

maiores conversdes do que os de Fe.
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* A quantidade de metano produzida pelas amostras variou de 10,9 a 16,1 %. Sendo
que ha uma tendéncia na diminui¢do da formagao de metano, conforme se aumenta
a concentragdo de ferro nos catalisadores. Estes resultados estdo de acordo com
dados da literatura (Pichler, 1952; Anderson, 1956) que indicam que os
catalisadores de ferro apresentam baixa seletividade a metano, enquanto os de

cobalto tendem a ser mais seletivo para este produto.

* A seletividade a gas industrial apresenta uma tendéncia ¢ similar a do metano. As
quantidades de GLP produzidas, de um modo geral, aumentam & medida que as
concentracoes de ferro nas amostras sao aumentadas. A seletividade a
hidrocarbonetos liquidos na faixa de Cs,; ndo mostram uma correlagao clara com as
concentragdes dos metais no catalisador, contudo, levando-se em conta o grau de
conversdao das amostras, observa-se que os catalisadores bimetalicos contendo 6 e

4,5% de cobalto apresentam a maior produgdo de hidrocarbonetos na faixa de Cs;.

* A probabilidade de crescimento da cadeia (a) para os catalisadores suportados na
zeolita HZSM-12 foi ligeiramente maior do que os suportados na HZSM-5,
possivelmente este resultado foi devido as reagdes secundarias que ocorrem com

maiores intensidades nos poros da HZSM-5.

* Os valores de a obtidos para os catalisadores suportados nas zedlitas HZSM-12 e
HZSM-5 foram relativamente baixos, quando comparado a catalisadores de
composi¢ao similar relatados na literatura (Duvenhage & Coville, 1997), contudo,
estes dados foram obtidos a pressdo atmosférica, enquanto que os dados da
literatura obtidos em pressdes de 10 atm, como as reagdes de crescimento de
cadeia sdo favorecidas pela contracdo de volume os valores de o tendem a ser

maiores com o aumento da pressao do sistema.
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6. Sugestdes para Futuros Trabalhos

Apesar das diversas técnicas empregadas na caracterizacdo dos catalisadores de
cobalto e/ou ferro suportados nas zedlitas HZSM-12 e HZSM-5 sdo necessarias mais
pesquisas para a melhor compreensdo das propriedades destes materiais na reacdo de
hidrogenacdo do mondxido de carbono para a producdo de hidrocarbonetos. Dentre o0s

principais estudos necessarios para dar sequéncia a este trabalho podemos destacar:

» Auvaliar as propriedades cataliticas dos materiais sintetizados neste trabalho
variando a temperatura, a pressao e a velocidade espacial, para se determinar quais
as melhores condicbes experimentais para a utilizacdo destes catalisadores na
sintese de Fischer-Tropsch, de modo a maximizar o rendimento em

hidrocarbonetos liquidos na faixa de gasolina e diesel;

» Variar a razdo molar H,/CO no gas de sintese utilizado como reagente na reacao
de Fischer-Tropsch sobre os catalisadores sintetizados neste estudo, de modo a
determinar a composicdo na alimentacdo do reator que produz o melhor

rendimento em hidrocarbonetos liquidos na faixa de gasolina e diesel;

» Adicionar pequenas quantidades de metais nobres, tais como: Ru, Rh, Re, sobre 0s
catalisadores de ferro e/ou cobalto suportados nas zedlitas HZSM-12 e HZSM-5
visando melhorar caracteristicas como: redutilibilidade dos metais ferro e/ou
cobalto, dispersdo metalica, propriedades de desativacdo, rendimento em

hidrocarbonetos liquidos, etc.;

» Depositar os metais ferro e/ou cobalto nas zeolitas HZSM-12 e HZSM-5 por
outros métodos, tais como: troca idnica, ou impregnacdo por umidade incipiente,
para se determinar qual a influencia do método de deposi¢édo sobre as propriedades

cataliticas destes materiais na sintese de Fischer-Tropsch;
» Utilizar como suporte zedlitas com diferentes razdes Si/Al, o que implica em
materiais com diferencgas na acidez de Bronsted, de modo a se determinar a relagdo

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