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Resumo: A sintese de Fischer-Tropsch (SFT) é um processo catalitico heterogéneo para a producéo
sustentavel de combustiveis verdes e produtos quimicos de valor agregado via syngas (mistura de CO
e H.) obtidos de carvdo, biomassa e gas natural. A producdo de combustiveis sintéticos ultralimpos por
meio da reacdo de Fischer-Tropsch é considerada como uma alternativa atrativa que concilia 0 avanco
tecnoldgico ao desenvolvimento sustentavel. Essa reacdo € reconhecida por ser catalisada na superficie
e sensivel a estrutura, o seu desempenho catalitico é fortemente influenciado pela dispersao da fase
ativa do catalisador. O cobalto suportado é o catalisador preferido para Sintese de Fischer-Tropsch,
por apresentar propriedades como a alta atividade e seletividade a hidrocarbonetos pesados além do
baixo custo quando comparado a outros catalisadores. No entanto, a modificacdo desses catalisadores
por meio de promotores bem dispersos, como o 6xido de cério (CeO,), pode aumentar a dispersao da
fase ativa desses catalisadores a base de cobalto (Ca°) influenciando diretamente seu desempenho
catalitico. Sendo assim, o presente trabalho estudou vérias técnicas de impregnacdo do promotor oxido
de cério, visando aumentar o desempenho catalitico de catalisadores a base de cobalto na producéo de
combustiveis sintéticos.

Palavras-chave: Oxido de cério, promotor, Fischer-Tropsch.

Introducéo

A demanda mundial por energia limpa esta crescendo e 0s governos estdo impondo
legislacbes de ar limpo cada vez mais rigorosas. O aumento de reservas de gas ndo
aproveitaveis com a utilizacdo de tecnologias tradicionais de transporte (gasodutos e gas
natural liquefeito — GLP) e o desenvolvimento de mercado para combustiveis sintéticos, em
funcdo da legislacdo ambiental, impulsionam o interesse de empresas pela tecnologia GTL
baseada no processo de Fischer-Tropsch que tem a finalidade de converter o gas natural em
hidrocarbonetos liquidos.

O cobalto suportado é o catalisador preferido da sintese de Fischer-Tropsch devido a
suas propriedades de alta atividade, seletividade a hidrocarbonetos pesados, baixa atividade de
deslocamento de agua, resisténcia a desativacao e preco comparativamente baixo (XIONG, et.
al., 2008; ERI, et. al., 2007). Um fator muito importante na melhoria desse processo € o
desenvolvimento de novos catalisadores, que possam manipular o espectro dos produtos dessa
reacdo por meio da modificagdo dos catalisadores

(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



b/
CONEPETRO

cc NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

tradicionais por promotores estruturais, no caso o 6xido de cério CeOs.

O Oxido de cério como promotor para catalisadores a base de cobalto na sintese de
Fischer-Tropsch vem sendo estudado por diversos pesquisadores, Pardo-Tarifa, et al. (2017),
Xiaoping, D., et al. (2007), Xiaoping, D., et al. (2006), He, L., et al. (2015), Zhang, X., et al.
(2016), Johnson, G.R e Bell, A. T. (2016), e apresenta resultados promissores como 0
aumento no numero de sitios ativos, melhorias na probabilidade de crescimento da cadeia e na
seletividade a hidrocarbonetos pesados, aumento na dispersdo do cobalto metalico e maior
resisténcia a desativacdo durante o processo de FT, melhorando o desempenho do catalisador.

Um pré-requisito para a alta atividade de catalisadores de cobalto € a alta disperséo das
particulas metalicas de cobalto sobre o suporte. Acredita-se que a obtencdo de uma maior
dispersdo metalica desse metal seja alcancada por meio do uso de um promotor bem disperso
que facilite a reducdo do metal ativo dessa reagdo, cobalto metélico (Co%). Visando uma boa
dispersdo do Oxido de cério nos poros da peneira molecular SBA-15, para sua futura
utilizacdo como promotor em catalisadores a base de cobalto para producdo de combustiveis
sintéticos mediante a sintese de Fischer-Tropsch (FT), este trabalho realizou testes utilizando

diferentes técnicas de impregnacéao deste 6xido metalico.

Metodologia

Sintese do suporte catalitico

O suporte utilizado na preparagdo dos catalisadores foi a peneira molecular SBA-15,
sintetizada segundo a metodologia descrita por Prieto (2009).

Inicialmente dissolveu-se 0 P12z e 0 NH4F em uma dissolugéo aquosa de HCI, a uma
temperatura de 35 °C sob agitagdo mecéanica. Em seguida, adicionou-se a emulsdéo TEOS
(99%) — Dodecano (>99%) ao meio reacional, permanecendo sob agitacdo magnética durante
20 horas a uma temperatura de 35 °C. A composicdo final do gel de sintese apresenta a
seguinte proporcao:

1 P123: 77 SiO2: 260 HCI: 1.8 NH4F: 235 C12H26: 11700 H20

A suspensdo resultante foi transferida para autoclaves de teflon e submetida a

tratamento hidrotérmico estatico a 100 °C durante 48 horas. Apos o tratamento, o solido foi

recuperado por filtracdo e seco a 100 °C durante 12 horas e, finalmente, calcinado em fluxo
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de ar a 550 °C durante 5 horas com uma rampa térmica de 2 °C/min em fluxo de No.
Preparacdo dos catalisadores de CeO,/SBA-15

As técnicas de impregnacédo avaliadas nesse estudo foram a impregnacéo por volume de
poros utilizando dois solventes (agua e etanol), volume de poros com ajuste de pH, excesso de
volume de poros, two solvent e solvente free.

Na técnica de impregnacdo por volume de poros inicialmente secou-se o0 suporte
catalitico SBA-15 a 100 °C overnight, em seguida incorporou-se o precursor do éxido de
cério por meio de uma solugdo contendo a quantidade de solvente (dgua ou etanol)
equivalente ao volume de poros do suporte, e a quantidade adequada de nitrato de cério

Ce(NO,)..H,O (Aldrich) para obter-se um contetdo nominal de 10% (wt) de 6xido de cério no

catalisador final. A impregnacdo ocorreu até atingir-se o ponto de umidade incipiente
(incipient wetness), posteriormente o material foi seco a 100 °C durante 24 horas, e em
seguida calcinado sob fluxo de ar a 350 °C, com rampa de aquecimento de 1 °C/min e vazéo
de 1000 mL/(min.gcat), permanecendo nessa temperatura por 5 horas. Os catalisadores
preparados por meio desta técnica foram nomeados de acordo com o solvente utilizado, sendo
Ce02/SBA-15 VP _H>0O preparado com agua e CeO,/SBA-15 V.P. EtOH preparado com
etanol.

A impregnagéo por volume de poros com ajuste de pH, consistiu na secagem inicial do
suporte SBA-15 a 100 °C overnight. Em seguida incorporou-se o precursor do 0xido de cério
por meio de uma solucéo agquosa contendo a quantidade de solvente equivalente ao volume de

poros do suporte, e a quantidade adequada de nitrato de cério Ce(NO3)3.HZO (Aldrich) para

obter-se um contetdo nominal de 10% (wt) de oxido de cério no catalisador final. O pH da
solucéo impregnante foi ajustado para 6 utilizando solucdo de NH4OH, no intuito de melhorar
a interacdo da solucdo com o suporte, uma vez que o PSZ (point zero charge) da SBA-15 é 4
(JIAO e REGALBUTO, 2008). A impregnagdo ocorreu até atingir-se o ponto de umidade
incipiente (incipient wetness), posteriormente o material foi seco a 100 °C durante 24 horas, e
em seguida calcinado sob fluxo de ar a 350 °C, com rampa de aquecimento de 1 °C/min e
vazdo de 1000 mL/(min.gcat), permanecendo nessa temperatura por 5 horas. O catalisador
preparado por essa técnica foi nomeado de CeO,/SBA-15 VP_pH6.

Na incorporagéo por excesso de volume de poros com ajuste de pH secou-se o suporte

catalitico SBA-15 a 100 °C overnight. Em seguida,
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incorporou-se a quantidade adequadada do precursor de 6xido de cério, Ce(NOz3)3.H20, para
obter-se 10% de CeO2 no catalisador final, por impregnagdo com um excesso de solucdo
aquosa em relacdo ao volume de poros da SBA-15, e ajustou-se o pH dessa solugdo para 6
utilizando NH4OH. O suporte e a solugdo metalica mantiveram-se sob agitacdo mecénica
durante 1 hora, a temperatura ambiente. Posteriormente, eliminou-se o solvente em
rotoevaporador a 50 °C e secou-se 0 solido resultante em estufa a 100 °C durante 5horas. Em
seguida calcinou-se o material a 350 °C sob fluxo de ar, com rampa de aquecimento de 1
°C/min e vazdo de 1000 mL/(min.gecat), permanecendo nessa temperatura por 5 horas. O
catalisador preparado por essa técnica foi nomeado de CeO2/SBA-15 EV_pH6.

A impregnacdo pelo método Two Solvent consistiu na secagem inicial do suporte SBA-
15 a 100 °C overnight, seguida da diluicdo da SBA-15 em uma quantidade de n-hexano seco
(10 vezes mais que o volume de poros do suporte) sob agitacdo magnética durante 2horas.
Posteriormente, gotejou-se uma solucdo de nitrato de cério hexahidratado, nas quantidades
adequadas (10% wt) em relagdo ao volume de poros da SBA-15 sob agitacdo até que
ocorresse a formacdo de um gel. Em seguida, filtrou-se o gel e secou-se a temperatura
ambiente overnight. Logo apds, calcinou-se o material sob fluxo de ar a 350 °C, com rampa
de aquecimento de 1 °C/min e vazao de 1000 mL/(min.gcat), permanecendo nessa temperatura
por 5 horas. O catalisador preparado por essa técnica foi nomeado de CeO,/SBA-15 TS.

Na técnica Solvent-free inicialmente o suporte SBA-15 foi seco a 100 °C overnight. Em
seguida uma quantidade adequada de nitrato de cério hexahidratado — Ce(NOQ,),.H,O, para

obter-se 10% de CeO2 no catalisador final, foi moida juntamente com a SBA-15 em um
almofariz utilizando um pistilo, durante 10 minutos. Apds misturado homogeneamente, 0 p6
resultante foi calcinado sob fluxo de ar a 350 °C, com rampa de aquecimento de 1 °C/min e
vazdo de 1000 mL/(min.gcat), permanecendo nessa temperatura por 5 horas. O catalisador

preparado por essa técnica foi nomeado de CeO2/SBA-15 FS

Resultados e Discussao

A Figura 1 exibe imagens TEM (Microscopia Eletronica de Transmissao)
representativas do suporte mesoporoso SBA-15, mostrando a projecdo na direcdo
perpendicular aos canais no eixo longitudinal do mesmo (Figura 1A). Quando a projecéao
ocorre na direcdo paralela aos mesocanais pode-se observar ainda a simetria hexagonal bem
ordenada dos poros (Figura 1B), caracteristica desse
tipo de material, confirmando a formagéo da estrutura
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hexagonal bem organizada caracteristica do suporte SBA-15.

Figura 1: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) do suporte SBA-15.

A técnica de difracdo de raios-x foi utilizada para estudar a dispersdao metalica nos

catalisadores, bem como identificar a fase cristalina do 6xido de cério. A Figura 2 apresenta

os difratogramas dos catalisadores impregnados com o éxido de cério por meio de diferentes

técnicas de impregnacao.

Figura 2: Difratogramas dos catalisadores CeO2/SBA-15 impregnados por diferentes

técnicas.
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Pode-se identificar claramente em todos os difratogramas da Figura 2, a presenca da
estrutura cristalina do 6xido de cério (CeO2) com estrutura cubica de face centrada (FCC) do
tipo fluorita (28°, 33°, 47°, 55°, 78° e 88°, carta JCPDS 34-0394). O didmetro das particulas

de cério (D) foi determinado utilizando-se o pico referente a reflexdo sobre 20 = 28°, por meio

da equacéo de Scherrer (D = ; k'iﬂj, obtendo-se os valores apresentados na Tabela 1.

Lo

A composicdo metélica dos catalisadores foi determinada por meio da técnica de
espectrometria de emissdo atdbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP—OES), os
resultados encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo metélica por ICP-OES para as amostras impregnadas por meio de
diferentes técnicas.

Catalisador CeOz2 (wt.%) por ICP DpCeO2 (nm)
Ce0,/SBA-15 VP_H,0 8 7
Ce0,/SBA-15_V.P_EtOH 8 7
Ce02/SBA-15_VP_pH6 7 5
Ce0O2/SBA-15 EV_pH6 8 6
Ce02/SBA-15 TS 5 4
Ce02/SBA-15_FS 10 5

Diante das técnicas estudadas para impregnacdo do éxido de cério na peneira molecular
SBA-15, 0 método Solvent-free destacou-se por apresentar tamanho de particula de 5nm e
apresentar os percentuais de éxido de cério mais proximos dos valores teéricos, conferindo ao
catalisador CeO./SBA-15 FS uma maior dispersdo. A boa dispersdo desse catalisador
segundo Tang et. al. (2011), ocorre porque nessa técnica a redistribuicdo de precursores é
bastante reduzida devido a auséncia de solventes permitindo a preparacdo de catalisadores
com dispersdo homogénea, sendo possivel ainda a impregnacédo de grandes teores metalicos

(>20% em peso) bem dispersos e termicamente estaveis.

Concluséao

Diante dos difratogramas obtidos pode-se identificar a estrutura ctbica de face centrada
(FCC) do tipo fluorita do 6xido de cério (CeO) para todos os catalisadores. A partir da
composicdo metalica e do tamanho de particula do 6xido de cério, pode-se concluir que o

catalisador CeO,/SBA-15_FS preparado pela técnica
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solvent-free apresentou o teor metélico real mais proximo do tedrico, quando comparado aos
outros catalisadores, além do menor tamanho de particula (5nm) e consequentemente uma
maior dispersdo, sendo este 0 método mais adequado para impregnacdo do Oxido de cério
como promotor em catalisadores a base de cobalto visando a producdo de combustiveis

sintéticos por meio da sintese de Fischer-Tropsch.
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