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RESUMO - Um carbono obtido a partir da carbonizacdo de poliestireno reticulado e
ativado por tratamento térmico com vapor foi utilizado como suporte para um catalisador
de ferro para sintese de Fischer-Tropsch. O catalisador, com razdo molar de 100Fe:163C,
foi caracterizado por DRX, FRX, BET e XPS e submetido a testes cataliticos, utilizando
diferentes condicOes de temperatura (513, 528 e 543 K) e pressdo (20 e 25 atm). As
caracterizagdes evidenciaram a impregnacdo da fase metélica no suporte porém aquém do
percentual de ferro calculado. As analises expuseram também a semi-cristalinidade do
catalisador bem como a fase ativa presente, a-Fe,O3. Parte dela estd depositada na
superficie do suporte, evidenciada pela diminuicdo nos valores de area especifica, volume
e didmetro de poros obtidos através da analise das caracteristicas texturais. Os testes
cataliticos apresentaram boa seletividade em alta temperatura para hidrocarbonetos
maiores que Cs, porém houve metanagdo em baixa pressao e temperatura.

1. INTRODUCAO

A sintese de Fischer-Tropsch consiste na conversdo do gas de sintese em hidrocarbonetos de
alto peso molecular, utilizando-se catalisadores de Fe e Co a temperaturas entre 180 e 360 °C e
pressdes em torno de 45 atm, conforme as Equagdes 1 e 2, a seguir (Dry, 1990).

nCO + (2n + 1)H; = CyH(zn4z) + nH,0 1)
nCO + 2nH, — C,Hyy, + nH,0 )

Os principais produtos sdo a-olefinas e parafinas, principalmente de cadeia linear, mas ha
também produtos secundarios oxigenados, tais como, alcodis, cetonas e acidos carboxilicos
(Oliseev, 2009). Em elevadas temperaturas ha favorecimento da formacdo de benzeno e seus
homdlogos. Essas reagcdes ocorrem na superficie do catalisador de duas maneiras: por propagagéo de
cadeia, via adicdo de um mondmero a um intermediario previamente formado, e por terminacdo de
cadeia.

A reacdo se da pela polimerizacdo de monémeros de metileno, como foi proposto originalmente
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por Fischer e Tropsch. Pode ocorrer também pela adsor¢do e dissociagdo de CO na superficie do
catalisador seguida da adi¢do do hidrogénio na superficie do &tomo de carbono, levando a formacéo
do mondmero (Fontenelle; Fernandes, 2011).

Somente catalisadores de Fe e Co sdo utilizados comercialmente, dada a desvantagem
apresentada pelo custo do Ru. Além disso, estudos revelaram uma atividade maior do Co com relacao
ao Fe (Li et al., 2002). Porém, neste, como em outros trabalhos, utiliza-se 0 Fe como fase ativa do
catalisador.

O Fe apresenta duas rotas de seletividade para a produgdo de hidrocarbonetos. Uma,
denominada de alta temperatura, opera em aproximadamente 270 °C, na qual ha favoravel producéo
de hidrocarbonetos olefinicos de baixo peso molecular mesmo na fase liquida. E a outra, de baixa
temperatura, opera a 240 °C. Nesta ultima ha maior producdo de hidrocarbonetos na fase liquida,
sendo a principal fracdo de produto de parafina (Schulz e Cronjé, 1977). Além disso, essa rota
também ¢é bastante seletiva para o hidrocraqgueamento na producao de diesel (Farias, 2007). Assim,
essa reacdao pode ocorrer de duas maneiras: i) a baixas temperaturas, havendo o favorecimento da
producdo de graxas, que posteriormente sdo convertidas a naftas ou O&leo diesel por
hidroprocessamento (Espinoza et al., 1999); ii) a elevadas temperaturas, quando ha maior conversao
em gasolina e a-olefinas (Steynberg, et al., 1999)

O objetivo desta pesquisa é estudar o0 comportamento-desempenho de um catalisador de ferro
suportado em carbono ativado daseenmeees&peraerenal&na produgao de hldrocarbonetos V|a smtese
Fischer-Tropsch uti
pParametros como pressdo e temperatura foram variados para avaliar esse-0 comportamento desse
catalisador.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Suporte

A sintese dos suportes foi realizada em laboratério pela empresa alema Blucher®. O suporte de
carbono CP1, um carbono ativado esférico a base de polimero, foi obtido utilizando-se poliestireno
reticulado como precursor, o qual foi carbonizado e ativado com vapor em um forno rotativo (\Von
Blucher, 2006).

A etapa de ativagdo com vapor permite que se determine o volume de poro através de uma
oxidacgdo controlada a 1173 K. O aumento do tempo de ativacdo permite a oxidacdo do carbono com
vapor e a consolidagéo do sistema de poros, o que influencia diretamente no volume total de poros do
suporte que, segundo a regra de Gurvich, ¢ um indicativo do grau de ativagdo (Rouquerol et
al., 1999).

O volume de poros obtido para amostra CP1 foi de 1,2 cm®g™. A distribuicdo do tamanho de

poros resultou em diametros na faixa de 0,7 a 3 nm, porém uma pequena quantidade de poros
encontra-se entre 10 e 20 nm.
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2.2. Sintese de Catalisadores

O catalisador foi obtido pelo método de impregnagédo a umidade incipiente visando razdo molar
de 100Fe: 163C. Uma solucdo de nitrato de ferro foi adicionada lentamente ao suporte em um
evaporador rotativo, a uma temperatura de 70 °C e vacuo de 500 mmHg, wisande-tendo em vista a
completa impregnacdo. Apds esse processo, o catalisador seguiu para secagem em estufa a 60°C até
que a solucdo atingisse completa secagem. Em seguida, o catalisador foi calcinado a temperatura de
500 °C por 4 horas em atmosfera ambiente (ar).

2.3. Sintese de Fischer-Tropsch

As reacBes de sintese de Fischer-Tropsch foram realizadas em um reator leito de lama
(modelo PARR), o qual possui um sistema de agitacdo por acoplamento magnético que permite a
recirculacdo da fase gas através da fase lama. Esse reator possui também chicanas para minimizar a
formacéo de vortice.

O reator foi alimentado com 2 g do catalisador de ferro suportado em carbono ativado a base de
polimeros e 200 mL de esqualeno, um composto de hidrocarbonetos na faixa do Czy que constitui a
fase liquida inerte. Monoxido de carbono e hidrogénio foram alimentados ao reator em fluxo segundo
batelada alimentada através de controladores de fluxo méssico. A agitacdo do reator foi ajustada para
760 rpm, e as temperaturas e pressdes variaram de acordo com 0s experimentos, como descrito na
tabela 1.

A ativacdo do catalisador foi realizada in situ em um tempo de 4 horas de reacdo. Amostras da
fase gasosa e da fase liquida foram analisadas via cromatografia gasosa em um cromatdgrafo a gas
(Thermos Ultra).

O planejamento experimental seguiu um planejamento fatorial quadrado (2%) com ponto central,
no qual as temperaturas variaram entre 240 e 270 °C, e a pressdo, entre 20 e 25 atm, descritas na
Tabela 1. Utilizou-se elevada pressdo pelo fato de o catalisador de ferro ser bastante seletivo nessa
condicdo para hidrocarbonetos de cadeia longa e por ser a condicdo proxima a utilizada
industrialmente. A escolha das temperaturas deu-se pelo fato de serem relatadas na literatura como
temperaturas 6timas, ja que a 240 °C h4 o favorecimento de producdo de hidrocarbonetos pesados,
tais como diesel e graxa, e a 270 °C 0 mesmo ocorre com gasolina e querosene (Steynberg, 1999).
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Tabela 1 — Tabela de condic6es avaliadas segundo planejamento experimental fatorial quadrado com
ponto central.

Corrida Temperatura (°C) Pressao (atm)
1 240 20
2 270 20
3 255 25
4 240 25
5 270 25

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacéo dos catalisadores
A amostra do catalisador obtida (FeCP1) foi caracterizada via DRX, FEX, BET e XPS.

A anélise de FRX evidenciou a consideravel presenca de Fe, com 71,43%. O percentual restante
deve-se a presenca de carbono e oxigénio ndo detectado pela técnica de caracterizagao.

Apdbs refinamento, o resultado da analise de DRX é mostrado na figura 01, bem como o
resultado obtido para uma amostra de catalisador de Fe e silica. Tais graficos sdo obtidos a partir do
programa X-pert Highscore Plus e refinados através do software DBWSTools, que utiliza 0 método de

refinamento de Rietveld.
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Figura 01 — Difratograma das amostras de catalisador de FeSi e FeCP1.
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A analise comparativa dos difratogramas obtidos evidencia o carater semi-cristalino da amostra
com carbono. Entretanto, apesar dessa caracteristica, evidencia-se a presenca do 6xido de ferro IlI
como fase ativa.

O percentual da fase ativa presente no catalisador pode ser determinado pela anélise de XPS,
bem como o estado dos elementos presentes na sua superficie. A tabela 03 apresentam os dados
obtidos para carbono e oxigénio a partir dos graficos da figura 02. Os grupos funcionais oxigenados
sdo evidenciados tanto nos dados de C 1s como nos de O 1s. Observa-se a presenca de éxido de ferro
na amostra através dos dados de oxigénio O 1s, na tabela 03, e de percentual atbmico de ferro na
tabela 04, pois este apresenta-se aqui associado em forma de oxido.

Os picos descritos na figura 02 (c) somados a presenca de um pico satélite proximo a 719 eV
confirmam que a espécie de ferro predominante na superficie é o Fe**, como mostrado por Rey (2009)
na caracterizagao de um catalisador suportado em carbono ativado advindo de fonte natural.
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Figura 02 — Espectros de XPS para amostra do catalisador FeCP1 para (a) C 1s;
(b) O 1s e (c) Fe 2p.
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Tabela 03 — Resultado de deconvolucdo dos dados de XPS para as amostras obtidas
Catalisador FeCP1

Regido Pico : _
Posicéo (eV) Area (%) Estado do elemento
C1 284,7 74,07 Grafite
C2 286,3 15,95 -C-OH/-C-O
Cls C3 288,4 9,98 -C=0-/-0-C-0O-
C4 288,9 3,01 0-C=0
C5 290,5 1,97 T—TU*
o1 529,8 84,79 Fe 03
O 1s
02 531,6 15,21 FeOOH (Fe,03.H,0)

Tabela 04 — Dados de concentracdo atbmica em percentual obtidos pela técnica de XPS dos
elementos presentes nas amostras.

‘ C1s O 1s Fe 2p
CP1 91,68 8,32 -
FeCP1 18,28 66,76 14,31

A andlise de BET do carbono ativado antes da impregnacdo com Fe, mostrada na tabela 05,
seguindo as recomendacfes da IUPAC, mostra que o carbono é predominantemente formado por
mesoporos (20 — 500 A), porém com presenca de microporos, evidenciados apos impregnagdo. A

| diminuicdo da area superficial -expde a deposicio da fase ativa na superficie do suporte, o que pode
propiciar a formacgdo de aglomerados. Tal fato pode ser confirmado por a amostra ter se tornado
microporosa e pela consideravel diminui¢do do volume de poros.

Tabela 05 — Resultado da analise BET

Area Diametro  Volume de

superficial do poro poro
Suporte de carbono ativado 2070 m2/g 2589 A  1,28cm’g”’
Suporte impregnado com Fe (Catalisador) 172,8 m?/g 11,69 A 0,23 cm*g™

3.2. Sintese de Fischer-Tropsch

| Apds o tempo de reacdo de 4 horas—e utilizando-se o catalisador de carbono polimérico, os
produtos foram analisados via cromatografia gasosa, com cujos resultados péde-se tracar o perfil de
hidrocarbonetos produzidos em cada corrida. Os resultados dos perfis de hidrocarbonetos gerados via
sintese Fischer-Tropsch sdo apresentados na tabela 06, a seguir.
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Tabela 06 — Perfil de concentracdo de hidrocarbonetos dos produtos obtidos.

Temperatura (°C)  Pressao (atm) H2:CO Ci1-C4 C5-C9 Cl0+
240 20 1:1 95,65 1,49 2,87
240 30 1:1 37,44 44,61 17,94
255 25 1:1 59,42 16,08 24,50
270 25 1:1 55,62 5,67 38,71
270 30 1:1 73,74 8,27 26,96

O perfil descreve uma reacdo que favoreceu a formacéo de hidrocarbonetos leves. Tal fato
pode ser justificado pelos baixos valores de diametro e volume de poros apresentados pelo
catalisador, por limitar a mobilidade de uma cadeia maior de carbonos nos poros do catalisador.
Entretanto, a presenca da hematita (Fe,O3) como fase ativa, evidenciada tanto na analise de DRX
quanto em XPS, catalisa a reacdo para formacéo de hidrocarbonetos de alto peso molecular (Cs.).

Analisando os perfis somente a partir de Cs., V&-se uma preferéncia pela formacéo de
cadeias com mais de 10 carbonos, com excecio da condigdo de 240 °C e 30 atm. E possivel que a
temperatura correta para a formacdo de hidrocarbonetos entre Cs e Co, a elevada presséo e a
presenca da hematita, apesar do pequeno tamanho de poros, tenham levado a formacdo dessas
cadeias de carbono. Isso ocorre porque_a pressdo pode manter a cadeia em formacéo dentro do

poro ate onde seu tamanho possa permltlrQ—ea%alwadel;Feelll—apFesemgu—m&lel;sele%Mdade

massa—de—fe#re—ymﬂal;a—earg%amgada—na—pesq{ma—Plrola (2009) estudou catallsadores de

Ferro suportados em silica usando temperatura de A-seletividade-desse—catalisadorfoi-avahada
com-as-seguintes—condicbes-dereacdo-523 K; razdo molar H,:CO = 2 e presséo de 2,:0 Mpa. O
catalisador com teor de metal semelhante obteve para 0 metano uma seletividade de 6%; 20%
para hidrocarbonetos menores que C; e 52% para compostos maiores que C;. Apesar de diferir
quanto a razdo molar do gas de sintese, o percentual obtido para compostos C;. é similar ao
obtido para o catalisador FeCP12 em condi¢fes similares de temperatura e pressdo, sendo de 543
K, 26-bar25 atm e-H,:CO=1-com-65;32%com aproximadamente 45% de concentracdo para o
C5+.
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4. CONCLUSAO

A utilizacdo do carbono ativado como suporte para catalisador de ferro para sintese de Fischer-
Tropsch mostrou-se viavel. As caracterizacdes do catalisador evidenciaram presenca da fase ativa na
superficie do suporte e a microporosidade do catalisador. Essa caracteristica pode justificar o
favorecimento na produgéo de hidrocarbonetos leves, chegando, em uma das condi¢Oes avaliadas, a
aproximar-se de uma metanacdo. Porém houve producdo de hidrocarbonetos pesados, Cs. €, dentre
esses, tem-se maior produgdo de hidrocarbonetos pesados, Cio+, COM 0 aumento da temperatura.
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