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RESUMO

A reacdo de Fischer-Tropsch (FT) permite a conversdo de gas de sintese (CO + H,;) em
combustiveis limpos e ceras. Catalisadores com cobalto favorece a producao do diesel. No entanto,
o uso de promotores retarda a desativacao dos catalisadores e melhora a distribuicdao das particulas
de cobalto sobre o suporte. O objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho do catalisador
Co/Ce/SBA-15 na obtencdo de combustiveis liquidos a partir da reacdo de Fischer-Tropsch. A
incorporacdao de teores de 20% de cério e 25% de cobalto (em peso) no suporte SBA-15 foi
realizada por impregnacao umida. Os difratogramas apresentaram picos referentes aos 6xidos de
cério (Ce0O,) e de cobalto IIT (Co304); a partir da micrografia acoplada ao EDS verificou-se a
formacdo de aglomerados de esferas com particulas de aproximadamente 5um. Os resultados de
conversao apresentaram alta seletividade a CH, (43,7%) e moderada seletividade a produtos Cs"
(26,1%), devido principalmente a formacdo de aglomerados de Cos0, que dificultou a reducdo para
Co°.

Palavras-chave: SBA-15, Cério, Cobalto, Fischer-Tropsch.

1. INTRODUCAO de hidrocarbonetos de cadeia linear e

Devido aos crescentes precos do
petroleo e problemas ambientais resultantes
da producdio de combustiveis nas
petroquimicas, a sintese de Fischer-Tropsch
(SFT) é considerada uma via atrativa para a
producdao de hidrocarbonetos liquidos
(parafinicos) a partir de gas de sintese (CO e
H,) [SHI e SHEN, 2006]. O principal
impulso para o desenvolvimento da SFT esta
relacionado com a crescente demanda por
combustiveis de diesel limpos, isentos de
enxofre, nitrogénio, metais e hidrocarbonetos

aromaticos.

Na SFT é obtida uma mistura complexa

ramificada, e também compostos oxigenados
(dlcoois, aldeidos e ésteres), embora os
produtos principais sejam parafinas lineares e
o-olefinas. O rendimento da SFT ¢é
fortemente dependente da eficacia dos
catalisadores, que devem ter uma elevada
atividade e seletividade para produtos
pesados a baixa temperatura, uma boa
estabilidade e uma baixa atividade na reacao
de deslocamento de gas — agua (water-gas
shift, WGS) [DAI et al., 2006].

Os catalisadores utilizados na reacdo de
Fischer-Tropsch a base de cobalto tém

recebido uma  maior atencdo  por
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apresentarem baixo custo, alta atividade,
seletividade e estabilidade para converter gas
de sintese em parafinas com elevado peso
molecular e com pouca formagdo de CO, ou
alcoois. A modificacdo dos catalisadores
tradicionais da SFT por promotores fornece
um meio para manipular o espectro dos
produtos desta reacao.

Catalisadores de  Co-Ce  foram
investigados por Arsalanfar et al. [2012]
devido a sua seletividade para olefinas de
baixo peso molecular. Em particular, a
afinidade a reducdo e a superficie melhorada
do 6xido de cério para moléculas de H, e CO
que podem contribuir para moldar a
reatividade do sistema Co/CeO;na SFT.

O cério como promotor foi estudado
por Dai et al. [2006], esses pesquisadores
afirmam que a adicdo de uma pequena
quantidade de 6xido de cério no catalisador
de Co/SiO, pode aumentar a taxa de rotacao e
a seletividade a Cs° e, especialmente,
promover a formacdo de hidrocarbonetos

pesados.
2. METODOLOGIA

2.1 Preparacao do suporte

O suporte SBA-15 foi sintetizado
através de uma adaptacdo da metodologia

descrita por Zhao et al. [1998].

Inicialmente,  copolimero  tribloco
Pluronic P23, 0 co-solvente etanol (EtOH) e o
acido cloridrico (HClI - 2M), foram
misturados a dgua destilada (H,O) e agitados
até total dissolucao do pluronic — Pi2;. Logo
em seguida a fonte de silica, TEOS
(Si(OC;Hs)4(CsH2004Si)), foi gotejada no
meio reacional mantendo-se sob agitacdo
continua até  obter-se uma  mistura
homogénea. Posteriormente, a solucao
permaneceu sob agitacdo magnética durante
20 horas a wuma temperatura de
aproximadamente 35 °C. Ao término das 20
horas, o gel formado foi transferido para
autoclaves de inox e levado a uma estufa
permanecendo  durante 24  horas = a
aproximadamente 80 °C. Apds as 24 horas de
aquecimento o material foi resfriado a
temperatura ambiente, lavado com agua
deionizada e seco em estufa a 60 °C, durante

24 horas.

2.2 Impregnacao dos oxidos
metalicos

O suporte foi impregnado com 6xido de
cério contendo um teor de 20% (em massa)
através do método de impregnacdao umida,
que consiste na utilizacdo de 0,1 mol/L de
Nitrato de Cério Hexahidratado (Ce(INO3)3.6
H20) que foi colocado em contato com uma
massa do suporte SBA-15. Ap6s 30 min de

agitacdo a temperatura ambiente, a mistura
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seguiu para o processo de secagem a 100 °C
por 24 horas em estufa. Em seguida, o
material foi submetido ao tratamento térmico.
A calcinacdo do mesmo foi realizada em
mufla e consistiu em duas etapas, na primeira
etapa o material foi aquecido até 350 °C e
permaneceu nessa temperatura por 3 horas,
na segunda etapa aqueceu-se a amostra até
550 °C permanecendo nesta temperatura por
3 horas. Ao material obtido nesta etapa deu-
se o nome de 20Ce/SBA-15.

O material 20Ce/SBA-15 calcinado foi
impregnado com 6xido de cobalto contendo
um teor de 25% (em massa) através do
método de impregnacao umida. A
impregnacdo consistiu em uma solugdo de
nitrato de Cobalto Hexahidratado
(Co(NO:s),.6H,0) em contato com uma massa
do material 20Ce/SBA-15 calcinado, apés 30
minutos de agitacdo a mistura seguiu para o
processo de secagem a 80 °C por 24 horas em
estufa. Logo apds, o material foi calcinado
em forno de calcinacdo sob fluxo de
nitrogénio, da temperatura ambiente até 200
°C com taxa de aquecimento de 10 °C.min" e
com vazio de 100 mL.gcat".min”
permanecendo nestas condi¢des por 1 hora.
Em seguida, trocou-se o fluxo de nitrogénio
por fluxo de ar sintético aquecendo a amostra
até 550 °C com taxa de aquecimento de 2
°C.min" e vazdo de 100 mL.gcat'.min™”

permanecendo nestas condicdes por 3 horas.

Ao material obtido nesta etapa deu-se o nome

de 25Co0/Ce/SBA-15.

2.4 Caracterizacoes

2.4.1 Difracio de Raios-X (DRX)

Os dados foram obtidos através do
método do po, realizado em um difratdmetro
de raios X Shimadzu XRD-6000 com
radiacdo CuKa, operando em uma tensao de
40 kV, corrente 30 mA, tempo por passo de

0,6 s e amostras varridas de 20 = 2 a 90°.

2.4.2 Espectroscopia _por _Energia

Dispersiva (EDX)

A andlise quimica foi realizada através
do espectrometro de raios X por energia
dispersiva — EDX- 700 da marca Shimadzu.
Esse ensaio consiste em determinar a
composicao quimica do material em termos

qualitativo e semiquantitativo.

2.4.3  Microscopia _ eletrénica __ de

Varredura (MEV)

As andlises foram realizadas no
aparelho da Shimadzu SSX-55. Essa técnica
permite a analise de superficies irregulares,
dando ideia da morfologia e do diametro

médio de particulas.

2.3 Avaliacao catalitica (Fischer-

Tropsch)
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A sintese de Fischer-Tropsch (SFT) foi
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realizada em um reator de aco inoxidavel de
leito fixo e com fluxo descendente. Antes da
sintese, o catalisador 25Co/Ce/SBA-15 foi
reduzido insitu, a pressdao atmosférica numa
corrente de H, (200 cm?/(min.g.cat)), a 400
°C durante 10 h (taxa de aquecimento de 1
K / min). Ap6s o processo de ativagdo por
reducdo, a temperatura foi reduzida até 220
°C, a pressao de 20 bar e uma razao H,/CO =
2. Utilizou-se uma velocidade espacial de
1,62 Lgyngas/(8eah), A atividade catalitica
(CTY) foi calculada a partir do contetido
nominal de cobalto (25 % em peso)
utilizando a equacdo (1). Os resultados de
seletividade foram obtidos a partir da adicao
de massa de produtos C,+ (ceras) até fechar o
balanco de massa em 100% através das
equacdes (2) e (3). O balanco foi feito devido

a presenca de ceras nas paredes da saida do

reator.

CTY — Wéré 'XCO
cat 'XCO

[1]

03 (W™ .N(C))I

BC :H i , 5.100
Weo
A i
[3]
Em que,

CTY (mol CO/h.gc,) — atividade catalitica;

Weo (mol/h) - fluxo molar de CO na

entrada (in) do reator; W™ (mol/h) - fluxos
molares para cada um dos produtos i na saida
do reator; Xc, (%) - carga metélica de
cobalto no catalisador; Xco (%) — Conversao
de monéxido de carbono; S;i (%) -
seletividade para cada produto i obtido; BC
(%) — Balango molar de carbono; N(C); -
nimero de atomos de carbono na molécula
do produto i; M (g) - massa de catalisador

utilizada na reacao;

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O difratograma do material 20Ce/SBA-
15 obtido apds a calcinacdo encontra-se na
Figura la e o difratograma do catalisador

25Co0/Ce/SBA-15 calcinado encontra-se na

Figura 1b.
. WM N (C) .
0 O I
= i i '1
> EZ(W“‘.N(C)»E o
[2]
www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



\‘ II CONEPETRO

(

1l CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
} PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

1200

——20Ce/SBA-15 Calcinado
1000

800

600

400

Intensidade (U.A.)

2004

1200

—— 25Co/Ce/SBA-15

1000

8004

600

400

Intensidade (U.A.)

2004

Figura 1: Difratometria do material
20Ce/SBA-15 calcinado e do catalisador
25Co0/Ce/SBA-15 calcinado.

O difratograma da Figura la mostra a
presenca da fase cristalina do CeO, com
estrutura cubica (20 = 28°, 33°,47°,56°,
59°,69°,76°), de acordo com as fichas
PCPDFWIN 004 — 0593.

Por meio do difratograma apresentado
na Figura 1b pode-se observar a presenca de

picos que indicam a formacdo de espécies

Co30; no catalisador 25Co/Ce/SBA-15,
identificados através das fichas PCPDFWIN.
A presenca de picos a 18°, 31°, 36°, 44° e 65°
(Angulos 20 ) indica que as espécies de
cobalto ap6s a  calcinacdo  foram
principalmente na forma de espinela de
Co30.. Identifica-se ainda picos
correspondentes ao 6xido de Cério (IV)
refletidos em 20 = 28°, 47° e 56° para o
Ce0O,. Por meio dos picos referentes a 26 =
21, 31 e 35° identifica-se a presenca de
CeCoSi, de acordo com as fichas
PCPDFWIN 004 — 0593 e 022 — 0182,
respectivamente.

A Figura 2 apresenta a micrografia do
catalisador 25Co/Ce/SBA-15. E possivel
identificar a formacdo de aglomerados de
particulas esféricas com aproximadamente
S5um de didmetro, separados por espagos
vazios. Costa et al.[2015], atribui essas
particulas esféricas como caracteristicas do
suporte SBA-15 que quanto mais bem
definidas maior a drea de superficie

especifica do mesmo.

: .
SEM HV: 20.0 KV Wt 9.38 mm

View Beld: 27.7 pm | Det: SE
SEMMAG:5.00 kx | Date{midy): 11726115

S5pm =21cm
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Figura 2: Microscopia eletronica de varredura

do catalisador 25Co/Ce/SBA-15.

A Figura 3 apresenta micrografia e EDX

catalisador

COFFESpOHdEHtGS do

25Co0/Ce/SBA-15.

Figura 3: Micrografia e EDX do catalisador
25Co/Ce/SBA-15em trés pontos da amostra.

Nos pontos A, B e C é possivel identificar a
presenca de Cobalto, cério e silica, conforme

o esperado.

A Tabela 1 apresenta a composicdo
quimica do catalisador 25Co/Ce/SBA-15 nos
trés pontos mostrados na Figura 3 (A, B e C),
o valor final da composicdo quimica da
amostra foi obtido pela média aritmética da
quantidade dos elementos em cada ponto

analisado.

Tabela 1 - Composicao quimica do catalisador 25Co/Ce/SBA-15.

Elemento Si Co Ce
Peso no ponto A (%) 27,87 43,50 29,63
Peso no ponto B (%) 34,74 24,10 41,16
Peso no ponto C (%) 22,44 36,47 41,09
Peso Final (%) 28,3545,03 34,69+8,01 37,29+5,41

Com as andlises de EDX, foi obtida
uma avaliacdo semi-quantitativa do teor de
cobalto e cério presente no catalisador.
Observa-se que os dados experimentais para

0 cobalto estdo préoximos ao valor teérico de

25% considerando seu desvio padrdo,
enquanto os valores para o cério encontram-
se um pouco distantes do valor teodrico de
20%, mostrando assim que a técnica de

impregnacdo deve ser melhorada para que
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sobre o suporte evitando a aglomeracao dos
mesmos em pontos distintos da amostra.

Na Tabela 2 sdo apresentados o0s

valores de conversdo e seletividade a
hidrocarbonetos da reacao de Fischer-
catalisador

Tropsch utilizando )

25C0/Ce/SBA-15.

Tabela 2 - Valores de conversao e seletividade a hidrocarbonetos da reacao de Fischer-
Tropsch utilizando o catalisador 25Co/Ce/SBA-15.

P P ~
. Seletividade a Seletividade (%C) Conversao
Catalisador CH. (%
4(%) C: GC-C; GC5-Cy Co+ Xco (%)
25Co/Ce/SBA-15 43,7 443 14,2 26,1 15,4 8

Ao analisar-se os dados da Tabela 2,
dentro das condi¢des de reacdo estudada,
verificou-se que o catalisador 25Co/Ce/SBA-
15 apresentou alta seletividade a CH.
(43,7%) e baixa seletividade a produtos Cs".
De acordo com estudos realizados por Ernst
et al. [1999], espécies ativas parcialmente
reduzidas de cério, podem ser hidrogenadas a
temperaturas elevadas induzindo a formacao
de CH,, devido a hidrogenacdo da superficie
de carbono obtida por dissociacdo de CO em
sitios metalicos, o que explica a maior
seletividade a metano observada em
catalisadores Co—Ce0O,/SiO,. A  baixa
seletividade a Cs* em catalisadores de cobalto
é ocasionada pela alta seletividade a metano,
conforme descrito por Khodakov et al
[2002].

Pietro et al. [2013] atribui baixas
atividades cataliticas e baixas conversdes a

elevadas temperaturas de calcinacao devido

principalmente a formacdo de aglomerados
de Cos0,, dificultando a redugdo para Co°

durante a SFT.

4. CONCLUSOES

0] catalisador 25Co/Ce/SBA-15
apresentou picos referentes aos 6xidos de
cério (CeO;) e de cobalto III (Co304),
confirmando a presenca de 6xidos metélicos
no suporte SBA-15. As  micrografias
apresentaram aglomerados de particulas

esféricas de  aproximadamente  5um
caracteristicos do suporte, e o EDX
comprovou a presenca de cobalto, cério e
silica no catalisador.  Através da avaliacao
catalitica observou-se uma baixa seletividade
a Cs" e elevada seletividade a metano, bem

como baixa conversdo e atividade catalitica.
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