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RESUMO — No presente trabalho foram sintetizados catalisadores de ferro
suportado em o6xido de nidbio promovidos com cobre, tendo como principal
objetivo avaliar o efeito promotor do cobre nos catalisadores na producdo de
combustivel liquido. Os resultados demostram que os promotores foram eficientes
no que diz respeito a formacdo de catalisadores com propriedades estruturais e
texturais distintas, haja visto a formacéo de particulas com tamanhos, o volume de
poros sendo influenciados pela adigdo do promotor, bem como a formacéo de
camadas, e a aglutinacdo de particulas nas superficies dos sélidos, fato esse que
permitird o direcionamento tanto para producdo de hidrocarbonetos leves quanto
para producéo de hidrocarbonetos pesados.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos a preocupacao com o meio-ambiente vem ganhando espago. Ha um
enorme apelo ambiental no que diz respeito utilizacdo sustentavel de recursos naturais. Em
consequéncia, varios paises estdo realizando acbes governamentais, politicas e leis para
reduzir as emissdes de didxido de carbono como tem sido mostrado (KERDNA, 2016), aonde
0 CO2 é um dos responsaveis pelo aumento do efeito estufa.

O petr6leo é um combustivel fossil, de uma fonte ndo-renovavel, aonde existe uma
tendéncia de acabar algum momento como tem sido mostrado (Guimardes, 2009), aos poucos
a producdo de produtos derivados dele ird diminuir, em seguida o preco dos combustiveis
automotivos e aviag¢do iram aumentar muito, assim e possivel pensar em produzir combustivel
sem poluir o meio ambiente e sem a necessidade do petrdleo como fonte de produgdo. Em
1920 foi descoberta a sintese de Fishcer-Tropsch por Franz Fischer e Hans Tropsch, eles
patentearam o processo em 1926.

A Sintese de Fischer-Tropsch envolve a producdo de hidrocarbonetos de cadeias
grandes e pequenas, saturados e insaturados, a partir do gas de sintese, aonde ele é constituido
por uma mistura de hidrogénio e mondxido de carbono. Esse processo também é denominado
como uma transformacdo gas/liquido ou GTL, pois o gas de sintese é convertido em
combustiveis liquidos, tem sido mostrado (SAJJAD et al, 2014). O estudo dos catalisadores
para reacdo de Sintese de Fischer-Tropsch (SFT) aonde é uma reacdo que transforma
monoxido de carbono e hidrogénio em hidrocarbonetos e agua, usa-se catalisadores com
objetivo de acelerar a reacdo e pode-se obter uma maior seletividade em um determinado
produto, no caso da SFT e comum o uso de catalisadores de ferro, cobalto, ruténio e niquel.
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Os catalisadores a base de ferro tém atividade significante na reacdo de water-gas shift (WGS)
como pode ser visto (RAMOS, 2011).

Tendo em vista que os grupo de catalisadores a base de ferro podem ser altamente
seletivos para a producdo de hidrocarbonetos ramificados e alcenos, produzindo gasolina de
maior octanagem visto em (O’BRIEN et al.; 1997), quando presente em determinados
materiais o ferro tem uma limitacdo no sentido de adsorver o CO, apesar de acentuar a
resisténcia do catalisador ao coqueamento e ajuda em uma melhor estabilidade catalitica, por
isso e comum utilizar suportes como, alumina. zedlitas, carbono, silica como tem sido
mostrado (Li et al.; 2006).

O Brasil tem a maior reserva de niébio do mundo, muitos materiais & base de nidbio
tem sido bastante empregados em catéalise heterogénea, exercendo diversas fungdes seja como
catalisador, suporte ou promotor. Os compostos de nidbio tém algumas propriedades
especiais, como elevada acidez, forte interagdo metal suporte (SMSI) e propriedades redox,
apresentadas em (Rodrigues, 2012). O nidbio tem sido aplicado como suporte em Varios
catalisadores metélicos para diversas reagdes, como a um a disponibilidade de niébio e oxido
de ferro no Brasil este artigo o presente trabalho objetiva preparar catalisadores de ferro
suportado em niobia (Nb20s) promovidos com cobre para reacdo da sintese de fischer-
tropsch. Os resultados aqui apresentados reportam a caracterizacao destes materiais.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiais utilizados na preparacao dos catalisadores

Nitrato de ferro Il nona hidratado (Fe(NOz)3-9H.0) (Marca Vetec), nitrato de
potassio (KNO3z) (Marca Vetec), nitrato de cobre trihidratado(Cu(NOz3)2.3H20) (Marca
Vetec), oxalato amoniacal de niébio NH4[NbO(C204)2(H20)2]nH-0 (fornecido pela CBMM),
foram utilizados na preparacédo dos catalisadores.

2.2. Preparagao do suporte

Primeiramente foi pesado cerca de 50g do oxalato amoniacal de niébio o qual foi
levado para a calcinacdo em um forno mufla, marca Fonitec-Ind e Com Ltda. Realizou-se
uma rampa programada de 10°C/min até 500°C ap06s atingir essa temperatura manteve-se na
mesma por 12h. A calcinacdo teve como objetivo converter o oxalato amoniacal de niébio em
oxido de niobio, garantindo-se assim que a estrutura deste ndo fosse alterada durante as
proximas etapas de calcinacdo e reducdo dos catalisadores ambos, a 500°C.

2.3. Preparacao do catalisador sem promotor 10FeNb

Inicialmente foi preparada uma solugéo de nitrato de ferro em um baldo volumétrico
de 100mL, aonde se obtém uma razdo de 10% do ferro metalico por grama de suporte. Logo
apos pesou-se 10g do suporte calcinado e entéo foi realizada a impregnacdo com ferro a ponto
umido, em seguida foi levado a estufa aonde permaneceu por 2h a 120°C. No final realizou
uma calcinagdo com uma taxa de aquecimento de 10°C/min até atingir 450°C permanecendo
por 4h.

2.4. Preparacao dos catalisadores promovidos com cobre
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Primeiramente foram preparadas solucdes de nitrato de ferro e nitrato de cobre, estas
solucgdes foram colocadas em balGes volumétricos de 100mL, de maneira a se obter 10% de
ferro metélico por massa de suporte e 1%, 3% e 5% de cobre metéalico por massa de suporte
respectivamente. Em seguida pesou-se 10g de suporte calcinado, apds a respectiva massa de
suporte foi colocada em um bal&o e foi adicionado as solugdes de nitrato de cobre e nitrato de
ferro ao baldo que continha a massa do suporte. Posteriormente o baldo foi acoplado a um
rotaevaporador onde permaneceu por 12h, num banho de éleo a 60°C a 100 rpm. Apds as 12h
a temperatura do banho de o6leo foi elevada a 100°C e o vacuo ligado até que parte aquosa
fosse evaporada. Em seguida retirou-se o solido do baldo e o adiciona em um cadinho e
levou-0 a estufa, para realizacdo da calcinacdo do catalisador com uma rampa de taxa de
aquecimento de 10°C/min até atingir 450°C e mantida a 450°C por 4 horas.

2.5. Caracterizacao dos catalisadores
Difracdo de Raios-X (DRX)

As anélises de DRX foram feitas em um equipamento Shimadzu XRD-600, utilizando
radiacio CuKo (1,5406 A). Os difratogramas foram obtidos nas seguintes condigdes:
varredura entre 206 = 10° a 70°.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Um microscépio eletrénico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons no lugar
de fotons utilizados em um microscopio dptico convencional, o microscépio utilizado foi um
VEJA 3 TESCAN pertencente ao Laboratorio Multiusuério do Instituto de Quimica da UFU.
As imagens foram executadas com tensdo de aceleracdo dos elétrons variando entre 5 kV e 20
KV e analisadas através de imagens formadas pelo detector de elétrons secundarios e pelo
detector de elétrons retro espalhados.

Area Superficial especifica e Tamanho de Particula

O equipamento utilizado para realizar as medidas foi um Quantasorb Jr. Da
Quantachrome, do laboratério de catalise da FEQ-UFU, o qual possui um detector de
condutividade térmica e um controlador de pressdo parcial de gases. A pressdo parcial de
nitrogénio em fluxo de hélio sofreu variagdo em 0,05, 0,1, 0,15, 0,2 e 0,25.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Difragdo de Raios-X (DRX)

Conforme apresentado na Figura 1, pode-se observar que os catalisadores promovidos
com cobre tem os picos estreitos e bem definidos em 260 iguais a 22,50°, 28,40°, 36,30°,
46,30°, 50,40° e 55,20° caracteristicos da fase hexagonal do Nb2Os, de acordo com a ficha
(JCPDS 07-0061), sendo os dois primeiro picos atribuidos as fase TT ou T do éxido de
nidbio, de maneira que ao aumentarmos o teor de cobre no catalisador promove uma
diminuig&o dos picos principais do nidbio o que é um indicativo que ha uma interagdo entre o
promotor e o suporte. E possivel verificar também a presenca de picos em torno de 33,39°,
38,30° caracteristicos do Fe>Os3 e 0 teor de cobre nos catalisadores néo interferem nos picos
caracteristicos do 6xido de ferro. Nao foi detectado nem um pico caracteristico do cobre,
possivelmente ele esteja abaixo do limite de detec¢do do equipamento.
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Figura 1 — DRX dos catalisadores 10FeNbxCu (10Fe= 10% de Ferro no catalisador, Nb=
Nb.Os, Cu= Cobre, aonde x e a porcentagem de promotor).
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Tabela 1 — Andlises texturais do Nb2Os é dos catalisadores 10FeNbxCu (10Fe= 10% de Ferro
no catalisador, Nb= Nb>Os, Cu= Cobre, aonde X e a porcentagem de promotor).

Catalisadores | Area BET (m?/g) Volume S'e poros Dp (nm)
(cm®/g)
Nb2Os 40,9975 16,0625 -
10FeNb 27,3150 12,8640 13,21
10FeNb1Cu 29,6518 10,9561 1,51
10FeNb3Cu 18,4646 6,4709 14,63
10FeNb5Cu 14,4522 6,4868 15,47

Conforme apresentado na Tabela 1, pode concluir que os catalisadores promovidos
com cobre também tiveram uma diminuicdo de area superficial especifica, que pode ser
atribuida a interacdo metal suporte a qual provocou uma sinterizagdo do material, alterando
inclusive as cavidades do solido uma vez que ocorre a diminui¢do de volume de poros o que
de acordo com (PENDYALA et al.; 2014), pode ser explicado por um possivel blogueio de
poros no catalisador, provocado provavelmente devido ao fato do promotor de éxido de

cobre ter bloqueado os Clusters o que dificuta que algumas fracoes dos poros adsorva o gas.

Microscopia de Varredura Eletronica
Suporte (Nb20s)

Na Figura 2 é possivel observar as camadas mais organizadas do 6xido de nidbio
tetragonal, percebemos que a superficie € menos rugosa que os demais solidos, além disso, o
mesmo apresenta um maior volume de poros e area superficial especifica que os demais
materiais como pode ser comprovada com o BET conforme Tabela 1.
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Catalisador sem Promotor

E possivel observar na Figura 3 a presenca de uma pelicula recobrindo a superficie do
material o que € um indicio da dispersdo do éxido de ferro na superficie do 6xido de nidbio.
Assim, possivelmente este catalisador perderd um pouco de area especifica e volume dos
poros conforme comprovado na Tabela 1.

Figura 3 — Micrografia de varredura do catalisador de 10FeNb (10Fe= 10% de Ferro no
catalisador, Nb= Nb20Os).

Catalisador tendo cobre como promotor

Conforme apresentado na Figura 4, com o aumento da quantidade do cobre no
catalisador observa-se um acréscimo no revestimento da superficie do catalisador, aonde gera

uma diminuigdo da sua area superficie, e logo uma baixa em seu volume de poros.

Figura 4 — Micrografia de varredura dos catalisadores 10FeNbxCu (10Fe= 10% de
Ferro no catalisador, Nb= Nb2Os, Cu= Cobre, aonde x e a porcentagem de promotor).
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4. CONCLUSAO

Na Figura 2 é possivel perceber claramente as camadas mais organizadas do 6xido de
niobio tetragonal, com superficie menos rugosa que os demais solidos, além de apresentar
uma porosidade maior. J& no catalisador 10FeNb Figura 3 é possivel notar a presenga de um
filme recobrindo a superficie do material, o que indica a polidispersdo do o6xido de ferro na
superficie do material. E possivel observar particulas aglomeradas da hematita utilizada na
sintese dos catalisadores nas (Figura 4). Observa-se claramente uma diferenca na morfologia
destes materiais. A imagem MEV obtida para o catalisador com maior teor de cobre (Figura
4) apresenta uma superficie menos rugosa e mais organizada. Também se verificou a presenca
de camadas sobrepostas na figura com menor teor de 6xido de cobre. A estabilidade térmica
dos catalisadores foi modificada com a presenca dos promotores, fato que provavelmente ira
influenciar na seletividade e na conversao dos produtos o que, possivelmente, permitira
produzir tanto hidrocarbonetos leves quanto hidrocarbonetos pesados a depender do teor de
cobre utilizado.
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