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Resumo: A sintese de Fischer-Tropsch tem merecido grande atencéo pela sua aplicacdo no
ambito tecnoldgico e cientifico. Esse interesse esta associado a conversdo do gas natural em
produtos liquidos de alta qualidade (diesel e gasolina) e elevado valor agregado. Um fator muito
importante na melhoria desses processos é a preparacdo de catalisadores com altas cargas
metalicas e dispersdao homogénea, por apresentarem maior nimero de sitios ativos e, portanto,
melhor desempenho na producao de combustiveis e produtos quimicos. Um fator que influencia
diretamente a dispersdo metalica nesses catalisadores é o tratamento de calcinacéo, por meio da
hidrodindmica gas-solido, da taxa de aquecimento e da temperatura final. Sendo assim o
presente trabalho estudou as condicdes de ativacdo do promotor éxido de cério, visando a
obtencdo de um catalisador bem disperso que sera empregado na sintese de Fischer-Tropsch.
Palavras-chave: Oxido de cério, promotor, calcinacio, dispersao, Fischer-Tropsch.

Introducéo

Uma rota catalitica altamente atraente para converter recursos de carbono alternativos ao
petroleo em hidrocarbonetos liquidos é a sintese de Fischer-Tropsch, que consiste na conversdo
de gas de sintese (H2 e CO) em hidrocarbonetos, na presenca de um catalisador. Os produtos
desta sintese sdo considerados combustiveis limpos, pois estdo, essencialmente, livres de
enxofre e de compostos nitrogenados, e ainda, contendo pouca quantidade de compostos
oxigenados (DRY, 2004).

Os catalisadores a base de cobalto sdo os favoritos para sintese de Fischer-Tropsch
visando a producéo de diesel sintético, uma vez que favorecem a formacao de n-parafinas de
cadeia longa, sdo estaveis contra a desativagdo pela agua e produzem menos
oxigenados.(CONCEPCION et al., 2004). A atividade desses catalisadores é afetada pelo tipo
de suporte, promotores e métodos de preparacdo. A presenca de promotores além de aumentar
a seletividade em relagcdo aos produtos desejados, tem muitos outros efeitos como o aumento
da taxa de reacdo, da &rea de superficie, da probabilidade de crescimento da cadeia, da
resisténcia mecénica e da estabilidade do catalisador. MANGALOGLU et al., 2018).

O cério como promotor tem sido estudado, no

intuito de aumentar a seletividade a produtos Cs" na (83) 3322.3222
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reacao de Fischer-Tropsch e, especialmente, promover a formacéo de hidrocarbonetos pesados
(XIAOPING, et al., (2007); XIAOPING, et al., 2006). No entanto, para que o 0xido de cério
tenha um bom desempenho como promotor é necessario uma boa preparacdo, bem como uma
ativacdo térmica adequada que garanta uma boa dispersdao desse metal, uma vez que o
desempenho catalitico é influenciado por varios parametros durante o tratamento de ativacao,
como a composi¢do da atmosfera gasosa, a hidrodinamica gés-solido, a taxa de aquecimento e
a temperatura final de calcinacéo (Tcal) (PRIETO et al., 2013). Partindo dessa premissa, 0
presente estudo tem por objetivo avaliar as condicdes ideais de ativacdo do promotor 6xido de
cério, visando a obtencdo de um catalisador bem disperso que sera empregado na sintese de

Fischer-Tropsch.
Metodologia

Inicialmente sintetizou-se 0 suporte mesoporoso SBA-15 segundo a metodologia
descrita por Prieto (2009). Dissolveu-se 0 P123 € 0 NH4F em uma dissolugdo aquosa de HCI, a
uma temperatura de 35 °C sob agitacdo mecanica. Em seguida, adicionou-se a emulsdo 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
proporc¢éo:

1 P123: 77 SiO2: 260 HCI: 1.8 NH4F: 235 C12H26: 11700 H20
A suspensao resultante foi transferida para autoclaves de teflon e submetida a tratamento
hidrotérmico estatico a 100 °C durante 48 horas. Apos o tratamento, o sélido foi recuperado
por filtracdo e seco a 100 °C durante 12 horas e, finalmente, calcinado em fluxo de ar a 550 °C
durante 5 horas com uma rampa térmica de 2 °C/min em fluxo de Na.

Logo apds, impregnou-se o 6xido de cério no suporte SBA-15 por meio do método
solvent free com base em estudo realizado em outro artigo nosso, que definiu esta técnica como
a mais adequada para obtermos catalisadores promovidos pelo 6xido de cério bem dispersos.
Essa técnica consistiu na secagem inicial do suporte SBA-15 a 100 °C overnight. Em seguida

uma quantidade adequada de nitrato de cério hexahidratado (Ce(NO3)3.H20) para obter-se um

conteddo nominal de 20% (wt), foi moida juntamente com a SBA-15 em um almofariz
utilizando um pistilo, durante 10 minutos. Apds misturado homogeneamente, o pd resultante

foi calcinado segundo quatro programas térmicos que serao descritos a seguir:
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e Primeiro Programa Térmico: Consistiu no aquecimento do material até 400 °C sob

fluxo de ar, com rampa de aquecimento de 1 °C/min e vazdo de 300 mL/(min.gca),
permanecendo nestas condigdes por 5 horas. Ao catalisador ativado por esse programa térmico
deu-se 0 nome de CeO,/SBA-15_C1. O primeiro programa térmico € descrito na Figura 1.

Figura 1: Primeiro programa térmico de calcinacéo.

400°C, 5 horas

T (°C) /
1 °C/min

/ Fluxo de ar 300 mL/(min.g..,)

t (h)

¢ Segundo Programa Térmico: Consistiu em aquecer o material sob fluxo de ar até 350

°C, com rampa de aquecimento de 1 °C/min e vazao de 1000 mL/(min.gcat), permanecendo nessa
temperatura por 5 horas. Ao catalisador ativado por esse programa térmico deu-se 0 nome de
Ce02/SBA-15_C2. O segundo programa térmico é descrito na Figura 2.

Figura 2: Segundo programa térmico de calcinacao.

350°C, 5 horas

T (°C)
| °C/min

Fluxo de ar 1000 mL/{(min.g..)

t (h)

e Terceiro Programa Térmico: Consistiu em aquecer o material sob fluxo de ar até 300

°C, com rampa de aquecimento de 1 °C/min e vazao de 1000 mL/(min.gcat), permanecendo nessa
temperatura por 5 horas. Ao catalisador ativado por esse programa térmico deu-se 0 nome de

Ce02/SBA-15_C3. O terceiro programa térmico é descrito na Figura 3.
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Figura 3: Terceiro programa térmico de calcinacéo.

300 °C, § horas

T (°C)

1 °C/min

Fluxo de ar 1000 mL/(min.g.q)

t(h)

¢ Quarto Programa Térmico: Consistiu em aquecer o material sob fluxo de ar até 350 °C,

com rampa de aquecimento de 0,2 °C/min e vazao de 1000 mL/(min.gcat), permanecendo nessa
temperatura por 5 horas. Ao catalisador ativado por esse programa térmico deu-se 0 nome de
Ce02/SBA-15_C4. O quarto programa térmico é descrito na Figura 4.

Figura 4: Quarto programa térmico de calcinacao.

350°C, 5 horas

T (°C)
0.2 °C/min

Fluxo de ar 1000 mL/(min.g..)

t (h)

Resultados e Discussao

Para determinar as condicGes de ativagdo do 6xido de cério a serem avaliadas nesse
estudo, realizou-se inicialmente uma analise termogravimétrica (TG), monitorando as variagdes
massicas do catalisador CeO,/SBA-15. O perfil termogravimétrico obtido encontra-se na Figura
5. A partir do perfil de TG na Figura 5, pode-se verificar a decomposi¢do do nitrato de cério
Ce(NOg)s refletida pela perda de massa de 32% observada ao longo do intervalo de temperatura
de 134 °C a 400 °C. Essa perda ocorre em trés etapas, a primeira esta entre 33 °C e 134 °C, a
segunda ocorre entre 134 °C e 228 °C e a terceira etapa vai de 228 °C até 400 °C quando o CeO>
estd completamente formado. Com o auxilio do grafico DTG (derivada da curva TG) é possivel
identificar a perda da &gua com méaximo em 73°C e 0

segundo pico em torno de 215 °C. (83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



b/
CONEPETRO

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

Figura 5: Perfil de TG da amostra CeO2/SBA-15.
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A fase cristalina do 6xido de cério foi determinada por meio da técnica de difracdo de

raios-x, bem como a dispersdo metélica nos catalisadores baseada no tamanho de particula. A

Figura 6 apresenta os difratogramas dos catalisadores CeO2/SBA-15 ativados por diferentes

programas térmicos.

Figura 1: Difratogramas dos catalisadores CeO2/SBA-15 ativados por diferentes programas

térmicos.

—— CeOp/SBA-15_C1

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

—— Ce0p/SBA-15_C2

—— Ce0,/SBA-15_C3

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

—— Ce0y/SBA-15_C4

(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



bs
CONEPETRO

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

Pode-se observar em todos os difratogramas da Figura 5, a presenca da estrutura cristalina
do oxido de cério (CeO2) com estrutura cubica de face centrada (FCC) do tipo fluorita (28°,
33°,47°,55°, 69°, 78° e 88°, carta JCPDS 34-0394). Afim de determinar a dispersao do 6xido

de cério no suporte SBA-15 determinou-se o didmetro das particulas de cério (D) utilizando-

k.A
B.cos 9)’

se o pico referente a reflexdo sobre 20 = 28°, por meio da equacao de Scherrer (D =

obtendo-se os valores apresentados na Tabela 1.
A composicao metélica dos catalisadores foi determinada por meio de espectrometria de
emissdo atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP—OES), os resultados encontram-se

na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢ao metalica por ICP-OES e tamanho de particula para os catalisadores do
tipo CeO2/SBA-15 ativados por diferentes programas térmicos.

Catalisador CeOz2 (wt.%) por ICP DpCeOz2 (nm)
Ce0,/SBA-15 C1 18 6
Ce02/SBA-15 _C2 23 5
Ce0O2/SBA-15_C3 24 4
Ce0,/SBA-15_C4 21 5

Diante dos programas de ativacdo térmica avaliados nesse trabalho, pode perceber que
todos os catalisadores apresentaram teores metélicos de CeO2 muito préximos ao valor tedrico,
20% (wt). Pode-se perceber ainda que a redugdo da temperatura melhorou a dispersao metélica
do 6xido de cério no suporte, uma vez que o tamanho de particula baixou de 6 para 4 nm,
enquanto a reducdo da rampa de aquecimento ndo alterou o tamanho de particula do 6xido de
cério que permaneceu 5 nm. Ao observar os resultados da Tabela 1, destacam-se 0s
catalisadores CeO2/SBA-15 C2 e CeO2/SBA-15 C4, o primeiro por apresentar melhor
dispersdo em um menor tempo de calcinacdo a 350 °C, e 0 segundo por apresentar um menor
tamanho de particula a uma menor temperatura 300 °. Afim de determinar em qual desses dois
catalisadores a decomposicao do nitrato de cério em dxido de cério ocorreu completamente foi

realizada uma analise elementar, cujos resultados encontram-se na Tabela2.
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Tabela 2: Resultado de andlise elementar dos catalisadores que apresentaram melhores
resultados de dispersao.

Catalisador N (%) C(%) H(%) S(%) 0(%)
Ce02/SBA-15_C2 0 0.25 0.50 0 -
CeO2/SBA-15_C4 0,28 0.24 0.73 0 -

A partir da Tabela 2, pode-se verificar que para catalisador CeO2/SBA-15_C2 ativado a
350 °C todo nitrato de éxido de cério ja foi decomposto em Oxido de cério, enquanto o
catalisador CeO./SBA-15_C4 ativado a 300 °C apresenta tracos de nitrogénio, indicando que o
precursor nao foi totalmente decomposto. Sendo assim, a temperatura de calcinacdo a 350 °C é
a mais adequada para ativacdo do 6xido de cério uma vez que apresenta tamanho de particulas
(Tabela 1) um pouco menor que as da amostra calcinada a 400 °C, o fluxo de ar elevado também
favorece a dispersdo das particulas.

Concluséao

Por meio dos difratogramas obtidos pode-se identificar a estrutura cubica de face centrada
(FCC) do tipo fluorita do Oxido de cério (CeO2) para todos os catalisadores. Associando 0
tamanho de particula do éxido de cério com a composi¢cdo quimica, e a analise elementar dos
catalisadores estudados, pode-se concluir que o segundo programa de ativacdo térmica
(Tealcinaczo= 350 °C, 1 °C/min) é o mais indicado para ativac¢do do 0xido de cério como promotor
em catalisadores a base de cobalto visando a producdo de combustiveis sintéticos por meio da
sintese de Fischer-Tropsch, uma vez que esse programa térmico apresenta a melhor dispersao

do oxido de cério.
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