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RESUMO GERAL

A demanda por combustiveis mais limpos, associada a busca pela independéncia
de fontes ndo renovaveis de energia, tem promovido o desenvolvimento dos
processos que convertem uma fonte qualquer de carbono (X) em liquidos sintéticos (to
liquid - TL) (Processos XTL). Neste trabalho, apresenta-se uma nova tecnologia de
geracao de gas de sintese, matéria-prima para a producao de hidrocarbonetos, a partir

de gas natural associado e glicerol residual da industria do biodiesel.

O Capitulo 1 oferece uma introducdo geral sobre os processos XTL, bem como
suas principais etapas. A origem, problemas e principais alternativas existentes para
aproveitamento do gas natural associado sdo expostos. Contextualizou-se, ainda, a
industria do biodiesel e a geracdo de glicerol no Brasil. Por fim, apresentou-se a
tecnologia desenvolvida neste trabalho. O Capitulo 2 descreve a parte experimental.

No Capitulo 3, 6xidos baseados em Fe, Ni, Co ou a combinagdo desses metais
suportados em Al,Os, foram investigados como catalisadores nos processos de
deposicao/oxidacéo de C, tendo-se CH4 como substrato. Para os catalisadores de Fe,
destaca-se o sistema FelOA (10% m/m de Fe,Os; em Al,O3), que levou a formacao de
grandes quantidades de gas de sintese (0,5 mmol de H, e 0,05 mmol de CO) e CH,
(0,03 mmol). Considerando-se a série de catalisadores de Ni, verificou-se maior
atividade catalitica para o sistema Nil0A (10% m/m de NiO em Al,O3), capaz de gerar
1,4 mmol de H, e 0,2 mmol de CO durante a oxidacdo. Dentre os materiais a base de
Co, Co30A (30% m/m de Co0,0; em Al,O3) mostrou a maior atividade na etapa de
deposicdo de C (25%), sendo possivel detectar apenas H, durante a oxidacdo. A
adicdo de Co ao catalisador de Fe, Col0Fe20A (10% de Co0,0; e 20% Fe,O; em
Al,O3), tornou-0 mais ativo na geracao de géas de sintese (1,8 mmol de H, e de CO). O
catalisador NilOFe20A (10% de NiO e 20% Fe,O; em Al,O3) mostrou resultados

semelhantes ao sistema bimetalico a base de Fe e Co.

O Capitulo 4 relata o uso de 6xidos de Fe suportados em diferentes matrizes como
catalisadores, tendo-se glicerol como substrato. Para a matriz alumina, verificou-se um
aumento na atividade dos catalisadores com a adigdo de metal, com maximo para o
sistema Fe30A (30% m/m de Fe,Oz; em Al,Os3), capaz de gerar gas de sintese com
razdo H,/CO igual a 1,9. Os catalisadores suportados em bentonita configuraram-se
como 0s menos ativos nas reagcdes envolvendo glicerol. Para os materiais suportados
em MCM-41, destaca-se o material Fe30MCM (30% m/m de Fe,O; em MCM-41), que

produziu cerca de 4mmol de H, e a mesma quantidade de CO.



ABSTRACT

The requirement for cleaner fuels associated with the demand for independence
from non-renewable energy has promoted the development of process that convert any
carbon source (X) in synthetic liquid (to liquid —TL) (XTL processes). In this paper, we
present a new technology for generation of syngas, an important feedstock to fuel
production, using associated natural gas and residual glycerol from biodiesel

industries.

In Chapter 1 it is presented a general introduction about the XTL processes, as well
as the main steps involved. The origin, problems and main alternatives for utilization of
associated natural gas are shown. It was still exhibited the context of biodiesel industry
and industrial generation of glycerol in Brazil. Finally, the technology developed in this

work was presented. In Chapter 2, it was described the applied methodology.

In Chapter 3, metal oxides based on Fe, Ni, Co or a combination of these metals
supported on alumina were investigated as catalysts in carbon deposition/ oxidation
processes, using CH, as substrate for the chemical reaction. For the Fe-based
catalysts, it stands out FelOA material (10 wt.% of Fe,Os; in Al,O3), which led to
formation of large quantities of syngas (0.5 mmol of H, and 0.05 mmol of CO) and CH,
(0.03 mmol). Regarding the Ni catalysts serie, Ni10A (10 wt.% of NiO in Al,O3) showed
higher catalytic activity, being able to generate 1.4 mmol of H, and 0.2 mmol of CO
during oxidation step. Among the Co-based materials, Co30A (30 wt.% of C0,0; in
Al,O3) showed the best performance in the carbon deposition step, detecting only H,
formation during oxidation. The addition of Co to the Fe catalyst, Co10Fe20A (10 wt.%
of C0,03 and 20 wt.% of Fe,03 in Al,O3), improved the activity of this system in syngas
generation (1.8 mmol of H, and of CO). The NilOFe20A catalyst (10 wt.% of NiO and
20 wt.% of Fe,O3 in Al,O3) showed similar results to bimetallic system based on Fe and
Co.

Chapter 4 reports the use of iron oxides supported on the various matrices as
catalysts in carbon deposition/oxidation process, using glycerol as substrate. For
alumina support, there is an increase in the activity of the catalysts with metal addition,
highlighting Fe30A material (30 wt.% of Fe,O3z in Al,Oz), which is able to produce
syngas at a H,:CO ratio of 1.9:1. The catalysts supported on bentonite configured as
the less active in reactions involving glycerol. For the systems supported on MCM-41,
Fe30MCM (30 wt.% of Fe,O3 in MCM-41) showed higher activity, being capable to

generate about 4 mmol of H, and the same amount of CO.
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Capitulo 1. Introdugéo

1.1. PROCESSOS XTL

Os processos XTL (X to liquid), onde X representa qualquer fonte de carbono,
sdo aqueles capazes de converter esse carbono em hidrocarbonetos liquidos
sintéticos. Essa fonte de carbono pode ser o carvdo, o gas natural, os Oleos
extrapesados ou, ainda, a biomassa, determinando-se o nome do processo em funcao
do tipo de carbono utilizado. Dessa forma, processos envolvendo a conversdo de
carvdo em liquidos sdo denominados coal-to-liquid ou simplesmente CTL. Caso a
fonte de carbono seja o0 gas natural, os processos sdo chamados gas-to-liquid (GTL).
Para transformacéo de 6leos em liquidos, oil-to-liquid (OTL) e biomassa, biomass-to-
liquid (BTL) [1]. A Figura 1.1 relaciona as fontes de carbono ao processo

correspondente.

-

o —a—— COMBUSTIVEIS
Oleoextrapesados ~ mmp  OTL OUTROS PRODUTOS DE
Biomassa - 7L INTERESSE

Figura 1.1. Processos XTL.: distintas fontes de carbono e tecnologias correspondentes.

Os processos XTL podem der divididos em duas etapas. Na primeira, a fonte
de carbono é convertida em gas de sintese, uma mistura de CO e H,. Esse gas é
convertido, na segunda etapa, em hidrocarbonetos liquidos sintéticos via sintese de
Fischer-Tropsch. Esses liquidos sédo beneficiados, na Etapa 3, a fim de se separarem
as fracGes de interesse. A Figura 1.2 mostra um esquema das etapas envolvidas em

processos XTL.

Gas Natural

Carvdo Gas de
sintese:
Biomassa COeH,;

Parafinas
pesadas

Oleo pesado

Lubrificantes
Parafinas

Figura 1.2. Etapas envolvidas nos processos XTL.
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Capitulo 1. Introdugéo

1.1.1. Processos XTL — Etapa 1

A Etapa 1 dos processos XTL contempla a conversédo da fonte de carbono em
gas de sintese. Essa conversdo depende, basicamente, do estado fisico no qual essa
fonte de encontra. Para amostras sélidas, como carvao e biomassa, obtém-se o gas
de sintese através da gaseificacdo, um processo de oxidacdo parcial controlada
através da agua [2, 3] (Equacgédo 1.1).

C+H,0 —-CO +H, AH 595k = + 131 kJ/mol Equacéo 1.1

No caso da biomassa, faz-se necessaria a realizacdo de uma etapa preliminar,
a pirélise, a fim de transformar essa fonte de carbono em carvao e, posteriormente, em
CO e H, (Figura 1.3).
Pirdlise H,O

ey LA MNVAO  pa—

Figura 1.3. Esquema de converséo da biomassa em gas de sintese

Amostras gasosas, como 0 gas natural, podem ser convertidas em gas de
sintese através de diversos processos, destacando-se o procedimento de reforma,
uma reacao rapida e endotérmica que requer altos fluxos de calor [4-7].

Existem vérios tipos de reacdo de reforma, dentre os mais importantes os

processos de reforma a vapor, oxidagéo parcial e reforma auto-térmica.
e Reformaavapor

Nas reacOes de reforma a vapor, o metano, principal constituinte do gas
natural, reage com vapor de agua, em temperaturas compreendidas entre 800 e 900

°C, para produzir gas de sintese (Equacéo 1.2) [8].
CH4 + Hzo — 3H2 + CO AH 298K = + 206 kJ/mol Equagéo 1.2

Essas reacdes ocorrem na presenca de um catalisador, especialmente Rh e Ni,
destacando-se esse Ultimo pelo baixo custo associado e elevada atividade catalitica. A
mistura de gas de sintese gerada nessas reacdes contém um elevado teor de H,,

apresentando uma relacédo H,/CO da ordem de 3.
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Capitulo 1. Introdugéo

Uma grande desvantagem desse processo estd associada a necessidade de
se usar excesso de vapor de agua a fim de diminuir a desativacdo do catalisador por
deposicdo de carbono. Contudo, esse procedimento acaba favorecendo a ocorréncia
da reacgdo de gas d’agua, um processo que converte mondéxido de carbono em didxido
de carbono, na presenca da agua, deixando a mistura de gases ainda mais pobre em
CO (Equacéo 1.3).

CO + Hzo — COZ + H2 AH 208K — -41 kJ/mol Equagéo 1.3

e Oxidacdao parcial

A oxidacdo parcial € um procedimento exotérmico, que envolve quantidades

limitantes de oxidante, O, (Equagéo 1.4) [9, 10].

CH; +¥2 0, — 2H2 + CO AH 208K = -38 kJ/mol Equa(;éo 1.4

A oxidagdo parcial pode ocorrer tanto por via térmica quanto catalitica,
destacando-se, nesse segundo caso, o0 uso de catalisadores baseados em Ni, Rh e Pt.
A mistura de gas de sintese gerada nessas reacdes apresenta uma relagdo H,/CO
intermediaria, entre 1,7 e 1,8. Como desvantagem desse processo ressalta-se a
necessidade de uma planta geradora de O, in situ.

A sintese de Fischer-Tropsch, processo que transforma o gas de sintese
gerado na Etapa 1 em hidrocarbonetos liquidos sintéticos, requer uma proporc¢ao ideal
entre os gases H, e CO, igual a 2. Os dois processos de reforma apresentados
relatam formacg&o de gas de sintese com relagdo entre os gases em inconformidade
com a requerida. Como a reforma a vapor produz uma mistura rica em H,, enguanto
gue a oxidagdo parcial leva a formacao de gas de sintese com quantidade limitante de
hidrogénio, a combinacdo desses dois processos parece ser uma alternativa
interessante na geracdo de uma mistura com proporgédo H,/CO intermediaria (Figura
1.4). Assim, surge o processo denominado reforma auto-térmica, que resulta da

combinacédo das tecnologias de reforma anteriormente apresentadas [11].
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Figura 1.4. Razéo H,/CO em fung&o do tipo de reforma realizada. Adaptada de [11]
e Reforma Auto-térmica

As reagOes de reforma auto-térmica representam uma combinagdo entre as

reacOes de reforma a vapor e oxidacao parcial (Equacgéo 1.5).
2CH, + H,O+ % O, — 5H, + 2CO AH 595 = + 168 kJ/mol Equacéo 1.5

Nesse processo, primeiramente 0 gas natural é oxidado parcialmente por via
térmica, sendo os produtos reformados na presenca de vapor de agua e catalisadores
de Ni (Figura 1.5) [12].

Oxidagdo parcial Reforma

ndo catalitica Catalisador de Ni
CH+0,+H,0 2 4 CO/H,

Figura 1.5. Esquema representativo do processo de reforma auto-térmica.

A razdo H,/CO presente na mistura de gas de sintese produzida nessas
reacOes pode ser controlada pela propor¢éo H,O/O, utilizada.

Além disso, esses processos envolvem baixo consumo energético, uma vez
gue o0 processo exotérmico de oxidagdo parcial fornece energia para a etapa de

reforma a vapor.
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1.1.2. Processos XTL — Etapa 2: Sintese de Fischer-Tropsch

e Sintese de Fischer-Tropsch: Evolugéo Histérica

O comeco do século XX representou um marco importante no desenvolvimento
da catalise industrial, caracterizando-se como uma era de grandes descobertas. A
hidrogenacdo de mondxido e didxido de carbono para geracdo de metano utilizando-
se catalisadores baseados em Ni foi descrita por Sabatier and Senderens, em 1902
[13]. Ja em 1922, os alemdes Franz Fischer e Hans Tropsch realizaram, no Instituto
Kaiser Wilhelm, o Processo Synthol, no qual uma mistura de CO e H, foi convertida
em compostos oxigenados alifaticos, na presenca de placas de Fe alcalinizado e
elevadas pressdes. Um ano mais tarde, em 1923, os mesmos cientistas conduziram o
Processo Synthol em condi¢gbes mais brandas (pressdo de 7 bar), possibilitando a
obtencao de hidrocarbonetos pesados, tendo-se Fe suportado em oxido de zinco e Co
disperso numa matriz de 6xido de cromo como principais catalisadores [13, 14].

O desenvolvimento da tecnologia Fischer-Tropsch esta intimamente ligado ao
contexto histdrico vigente na Alemanha no inicio do século XX. Neste periodo, durante
a 12 Guerra, o pais, pobre em recursos petroliferos, sofreu embargo dos paises rivais,
fazendo-se necessaria uma fonte alternativa de combustiveis baseada na riqueza
mineral disponivel na regido, o carvao. Assim, introduziu-se o processo de conversdo
do gas de sintese, produzido a partir da gaseificacdo do carvdao, em combustiveis
liquidos (Processo CTL).

Em 1934, a tecnologia Fischer-Tropsch foi licenciada para a indUstria quimica
alema Ruhrchemie, entrando em operacgéo, dois anos depois, a primeira planta em
larga escala, capaz de gerar 660.000 toneladas de combustiveis por ano [15].

Nos anos 50, periodo das grandes descobertas petroliferas conhecido como
“idade do petréleo”, 0 emprego de tecnologias que usavam o0 carvdo como insumo
entrou em crise. Nesse periodo, 0 cenario energético mundial era definido pela
abundéancia e oferta de petréleo com baixo preco. Como consequéncia, 0 processo
Fischer-Tropsch tornou-se uma opcao secundaria na producdo de combustiveis,
exceto para a Africa do Sul, onde o contexto socioecondmico definido pelo regime da
Apartheid e a abundéancia de carvao promoveram a criacdo, em 1955, da industria
SASOL (South Africa Coal, Oil and Gas Corporation Limited).

A elevacao dos precos do petréleo, associada a concentracdo desse recurso
em zonas de incerteza como o Oriente Médio, ao aumento das reservas de gas nao
aproveitaveis e a necessidade de combustiveis menos poluentes impulsionaram, nos

anos 90, a retomada do processo Fischer-Trospch como uma alternativa na geracao

6
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desses compostos [15, 16].

e A Quimica do Processo Fischer-Tropsch

A sintese de Fischer-Tropsch baseia-se numa reagdo de polimerizacéo
exotérmica (Equacao 1.6) [17].

CO + 2H, — —(CHy)- + H,O AHgg¢ = -40 kcal/mol Equacéo 1.6

Nessas reacfes, 0s produtos desejaveis sdo parafinas (Equacéo 1.7), olefinas

e alcoois.
(2n+1) H, + n CO — CyHzpsz + N H,O Equacgéo 1.7
Alguns produtos indesejaveis, como aldeidos, cetonas, ésteres e depositos de
carbono podem se formar durante essas reacdes. Além disso, processos secundarios,
como a reacgao de gas d’agua, ocorrem em determinadas condi¢gbes (Equacgéo 1.3).
O mecanismo da sintese de Fischer-Tropsch envolve, na primeira etapa, a

dissociacdo das moléculas de CO e H, na superficie do metal, com formacdo de
ligacbes M-C, M-O e M-H (Figura 1.6).

M M M

Figura 1.6. Etapa de dissociacéo de CO e H, na superficie do metal.

Os metais cataliticamente ativos nessa etapa do mecanismo devem ser
capazes de promover a dissociacdo da molécula de CO a temperaturas inferiores a
250 °C, além de gerarem intermediarios estaveis e permitirem a insercdo de H nas
ligacbes M-C e M-O. Experimentos de metanacéo indicaram Fe, Ru, Co, Rh e Ni como

0s metais com maior atividade catalitica (Figura 1.7) [18, 19].
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185
186 Figura 1.7. Atividade catalitica dos metais na dissocia¢do de moléculas de CO. Adaptada de
187  [19]
188
189 Na segunda etapa do mecanismo ocorre a polimerizagdo da espécie -CH,

190 formada na superficie metalica. A iniciagdo da cadeia polimérica se da através da
191  insercdo de um atomo de hidrogénio quimiossorvido, formando um grupo metil (Figura
192 1.8).

193

"EEEmmmny H

M M M M
194 ‘
195
196 Figura 1.8. Mecanismo da sintese Fischer-Tropsch: Iniciagédo da cadeia.
197
198 A propagacdo da cadeia é conduzida pela insercdo da espécie =CH,,

199  semelhantemente & quimica organometalica (Figura 1.9).

200
201
202 Figura 1.9. Mecanismo da sintese Fischer-Tropsch: Propagacdo da cadeia.

203

204 A terceira etapa do mecanismo envolve a terminacdo da cadeia, possivel por
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duas diferentes rotas: adicdo de um atomo de hidrogénio para produzir um alcano
(reducéo terminal) ou abstracdo de um hidrogénio beta para formacdo de olefinas
(Figura 1.10).

Eliminagdo de

CHF=CH,  p-hidreto

Reducgdo terminal

—_—

<+
T CH;—CH, H CHy — (H;

Figura 1.10. Mecanismo da sintese Fischer-Tropsch: Terminacdo da cadeia.

O processo Fischer-Tropsch é classificado em dois grupos distintos: Fischer-
Tropsch de alta temperatura (HTFT) e Fischer-Tropsch de baixa temperatura (LTFT).

As reacOes conduzidas a alta temperatura (330-350 °C) levam a formacéo de
hidrocarbonetos mais leves, contendo entre 1 e 15 carbonos, além de produtos
oxigenados. Comumente sdo empregados catalisadores baseados em Fe e misturas
de gas de sintese pobres em hidrogénio.

Os procedimentos realizados em baixa temperatura (200-250 °C), por sua vez,
priorizam a geracdo de parafinas pesadas, com até 100 carbonos e olefinas leves.
Catalisadores baseados em Fe e Co séo ativos, requerendo uma mistura de H, e CO
com razao entre os gases compreendida entre 1,7 e 2,1.

Além dos fatores acima relacionados, a quantidade de &gua utilizada na
sintese de Fischer-Tropsch configura-se como um parametro importante nessas
reac6es. Um dos efeitos relevantes relacionados a esse componente é a diminui¢ao
da adsorcdo de CO e H, na superficie do catalisador, afetando o processo de
polimerizacdo, desde a iniciacdo até o crescimento da cadeia. Além disso, a agua
afeta a conversdo do gas de sintese, bem como a distribuicdo dos produtos e a
longevidade do catalisador.

Os catalisadores mais comumente empregados na sintese de Fischer-Tropsch,
conforme mostrado anteriormente, sdo Fe, Ru, Co, Rh e Ni, destacando-se Fe e Co,
por sua eficiéncia e relativamente baixo custo [20, 21].

Por serem ativos nas reacdes de gas d’agua, os catalisadores a base de Fe
sdo capazes de converter misturas de gas de sintese contendo baixo teor de H,. Os
sistemas a base de Co, por sua vez, sdo seletivos para hidrocarbonetos contendo
mais de 5 carbonos e promovem alta conversdo de CO, uma vez que ndo sdo ativos
nas reacoes de gas d’agua. A Tabela 1.1 relaciona algumas caracteristicas desses

catalisadores.
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Tabela 1.1. Algumas caracteristicas importantes dos catalisadores baseados em Fe e Co

Parametro Catalisadores de Co Catalisadores de Fe

Custo Mais caro Menos caro

Tempo de vida Resistente a Menos resistente (formacao de

desativacao coque, deposicao de carbono)
Reacdo de gas Pouco significativo Significativo
d'agua
Razao H,/CO ~2 0,5-2,5

Apesar de apresentarem custo relativamente mais elevado, a resisténcia a

desativacdo, associada a inatividade na reagcdo de d’agua, dentre outras

caracteristicas fazem dos materiais a base de Co os mais utilizados na sintese de
Fischer-Tropsch.

Em relacdo aos catalisadores, o principal desafio dessas reagfes ¢é atribui-lhes
seletividade, para os produtos de interesse. Dessa forma, mudancas nas propriedades
estruturais desses materiais, tais como a adicdo de promotores ou o controle do
tamanho de particula sdo necessérias [22].

Reacdes cataliticas sensiveis a estrutura como a sintese de Fischer-Tropsch
sdo comandadas pelo tamanho de particula, que afeta tanto a atividade quanto a
seletividade do catalisador. Jong e colaboradores mostraram que particulas de Co
pequenas, com diametro compreendido entre 6 e 8 nm, apresentam maior atividade

catalitica (Figura 1.11) [23].

oo 4
e

Atividade (mol o g¢o* 5%)
[, ]

-

«
T T T T T T T T

2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tamanho das particulas de Co/nm

Figura 1.11. Atividade dos catalisadores baseados em Co em fun¢ao do tamanho de patrticula.

Adaptada de [23]

10



262
263
264
265
266
267
268
269
270
271

272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287
288
289
290

Capitulo 1. Introdugéo

1.1.3. Processos XTL — Etapa 3

O processo Fischer-Tropsch converte o gas de sintese em um 6éleo sintético
denominado syncrude, cuja composicdo depende do catalisador utilizado e das
condicbes operacionais da sua obtencdo. Por ser livre de nitrogénio, enxofre e
aromaticos, o syncrude pode ser considerado um combustivel menos poluente, sendo
ambientalmente mais vantajoso que o 6leo bruto.

A Figura 1.12 compara as composicdes tipicas de um barril de 6leo bruto a do
syncrude [24, 25].

Barril Tipico de Barril Tipico de
Oleo Refinado (vol3:) Syncrude [vol%)
15-25%,
50-75%
0-30°%

Figura 1.12. Comparagdo entre as composicdes tipicas de um barril de 6leo bruto e do

syncrude.

Simplificadamente, pode-se dividir a composicéo do syncrude em duas fracoes:
nafta e parafinas pesadas. A nafta € uma fragdo mais leve, que contém alto teor de
olefinas, isoparafinas e aromaticos. Seus produtos apresentam propriedades entre a
gasolina e o querosene. Por outro lado, as parafinas pesadas englobam
hidrocarbonetos saturados de cadeia longa, podendo conter pequenas quantidades de
olefinas e oxigenados. Essa fracdo de parafinas pesadas é cragueada, de modo a se
obterem fracdes mais leves através de um processo denominado hidrotratamento, que
utiliza uma atmosfera rica em H, durante o procedimento. Apés o tratamento, a fragéo
parafina pesada é fragmentada em trés novas composicdes: os Oleos lubrificantes, o
diesel e as parafinas leves.

Os processos XTL representam uma alternativa muito interessante no que diz
respeito a obtencado de combustiveis sintéticos. Destacam-se como vantagens dessa
tecnologia, a producéo de derivados limpos, lubrificantes de alto desempenho e diesel

com alto teor de cetano (igual a 75). Além disso, os processos CTL e GTL ja sédo bem

11
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291  estabelecidos industrialmente. Como principais desafios relacionados aos processos
292  XTL ressaltam-se a busca por catalisadores mais seletivos e o uso de novas fontes de
293  carbono.

294 Pela sua abundéancia, o gas natural ndo aproveitavel ainda representa uma das
295  principais fontes de carbono para os processos XTL. Dentre as novas fontes de
296  carbono a serem utilizadas, o glicerol residual do biodiesel merece destaque, tendo em
297  vista sua producéo e disponibilidade cada vez mais crescente.

298

299 1.2. GAS NATURAL ASSOCIADO

300

301 1.2.1. Gés natural associado: Origem e problemas
302

303 A exploracéo offshore de petroleo iniciou-se na Venezuela em 1930, seguida
304 pelo Golfo México, em 1950. No Brasil, em 1968, foi descoberto o primeiro pogo
305 offshore em Campo de Guaricema (SE). Posteriormente, foram encontrados novos
306 pocos em Campo de S&o Mateus (ES) e Ubarana (ES), ambos na bacia de Potiguar
307 [26].

308 No Brasil, cerca de 90% das reservas totais (soma das reservas provadas,
309 provaveis e possiveis) de petroleo ocorrem em bacias offshore, sendo 80% dessas em
310  profundidades superiores a 400 metros [27].

311 A exploracéo de petréleo tem como subproduto um gés, que € uma mistura de
312  hidrocarbonetos leves de composicdo que abrange do metano ao hexano. Quando ha
313 presenca de gas natural em pocos com predomindncia de O6leo, esse gas €
314 denominado associado e é encontrado dissolvido no petr6leo ou acumulado na forma
315 de uma camada. A Tabela 1.2 mostra as faixas de composi¢do dos gases extraidos a
316  partir de reservatorios de gas natural e de reservatérios de 6leo [28].

317

318  Tabela 1.2. Composicao, em mol, do gas natural livre e associado [28]

Componente GAS NATURAL LIVRE GAS NATURAL ASSOCIADO

319

N, tragos — 15% tragos — 10%
CO, tracos — 5% tracos — 4%
H,S tragos — 3% tragos — 6%

He tracos — 5% -

CH, 70 — 98% 45 — 92%
C,oHg 1-10% 4-21%
C3Hg tragos — 5% 1-15%
C4H1g tragos — 2% 0,5-2%
CsH1, tracos — 1% tragos — 3%
CsH1a tragos — 0,5% tracos — 2%
C,Hye tracos — 0,5% tracos — 1,5%

12
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Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), a producédo nacional de gas natural, no més de maio de 2012, foi de 68,41
milndes de m®dia [29]. Contudo, as dificuldades operacionais e os altos custos
envolvidos nas operacgdes offshore limitam a expansao do uso de gas natural no pais
[30]. A Figura 1.13 mostra a distribuicdo da movimentacao de gas natural no més de
maio de 2012.

B Consumo
Injecdo

B Queima e perda

M Disponilibidade
5,2

Figura 1.13. Distribuicdo da movimentacgao de gas natural (Maio de 2012) [29, 31].

Pode-se perceber, através da Figura 1.13, que somente uma parcela do gas
produzido ¢é efetivamente disponibilizada as distribuidoras de gas para a
comercializacdo (64,4%). O restante do gas pode ser utilizado para geragédo de
energia na propria unidade de producdo ou reinjetado no reservatério. E importante
observar que a queima e perda de gas natural nos campos produtores nacionais
representa 5,2% do total [29, 31, 32].

Mesmo representando uma pequena parcela do total de gas produzido, o
aproveitamento do gas offshore tem crescido consideravelmente nos Ultimos anos.
Principalmente a partir de 1998, quando a Petrobras, juntamente com 0 governo
brasileiro criaram o “Plano de Queima Zero”, observou-se um aumento na utilizacdo do
gas natural nacional. A Figura 1.14 apresenta a evolugdo do consumo total de gas

natural (inclusive reinjecdo e gas ndo aproveitado), no periodo de 1970 a 2004.

13
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Figura 1.14. Evolucédo do consumo de gas natural no Brasil no periodo de 1970 a 2004 [32].

Durante os Ultimos cinco anos do periodo mencionado, constatou-se uma
significativa reducdo na porcdo de queima e perda de gas natural nos campos
produtores nacionais. Juntos, esses processos consumiam 18% da producgdo nacional,
em 2000, caindo para 9%, em 2004. Apesar da redugdo nos teores de perda e queima
ocorrida nos ultimos anos, esses dois processos representam uma fragéo significativa
do total de gas natural associado produzido no Brasil. Assim, tém-se buscado

alternativas que visem o aproveitamento desse gas.

1.2.2. Gés natural associado: alternativas existentes

Uma rota comumente citada no aproveitamento do gas natural associado € a
utilizacdo de uma estrutura de gasodutos, que possibilitariam o transporte desse gas
ao continente. Contudo, essa alternativa apresenta algumas limitagbes relacionadas
principalmente aos altos custos e complexidade técnica associados, bem como a
pequena flexibilidade, em relagdo a quantidade de gas transportado. Outra alternativa
possivel seria a aplicacdo da tecnologia de Gas Natural Liquefeito (GNL). Neste
sistema, o0 gas é refrigerado a aproximadamente -160 °C a fim de reduzir seu volume a
1/600 vezes do seu volume original [33]. Além das tecnologias anteriormente citadas,
outras formas de aproveitamento do gas natural associado tém sido investigadas [33-
35].

e Tecnologia Gas-to-Liquid (GTL): conversao em liquidos sintéticos
e Tecnologia Gas-to-Wire (GTW): conversdo em eletricidade
e Tecnologia Compressed Natural Gas (CNG): gas comprimido

e Tecnologia Gas-to-Solids (GTS): conversdo em hidrato e/ou polimeros.

14
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A Tabela 1.3 mostra as principais vantagens e desvantagens das rotas

anteriormente citadas.

Tabela 1.3. Principais tecnologias de aproveitamento e transporte de gas natural associado,

suas vantagens e desvantagens [16, 33-35]

TECNOLOGIA/ROTA

VANTAGENS

DESVANTAGENS

Gasodutos

Representa  um método

seguro e  eficiente de

transporte

Alto custo
Transporte inflexivel: gas saira
do campo produtor e terd um

Unico destino

GNL

Eficiéncia do processo

Elevada complexidade técnica
Viavel apenas para grandes

volumes de gas

GTL

Aproveitamento da
infraestrutura  existente na
prépria plataforma

Tecnologia é bem conhecida e

aplicada industrialmente

Demanda de uma unidade para
a producdo de oxigénio no

processo de oxidacdo parcial

GTW

Diminuicdo da emissédo de
gases que contribuem para o
efeito estufa

Custos na instalacdo de cabos
de alta poténcia séo tao altos
guanto 0s relativos a
construcdo de gasodutos

Significante perda de energia
durante a transmissao

plataforma - continente

CNG

Para transporte a curtas

distancias, oferece custos
menores que a tecnologia

GNL

Gés deve ser comprimido a
3000 psi
Containers para transporte sao

extremamente pesados

GTS

Baixos investimentos e custos
Hidratos podem ser
transportados a temperatura e

pressao normais

Menor rendimento em termos
de volume de gas por m® de
material,
GNL

se comparado ao

Tendo-se em vista a consideravel fracdo de petroleo ocorrida em bacias

offshore no Brasil e, portanto, a importante por¢cdo de gas natural associado perdido

nessas exploragdes, € possivel perceber a relevancia de se buscar novas alternativas

15
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de aproveitamento desse gés.

1.3. GLICEROL RESIDUAL DA INDUSTRIA DO BIODIESEL

1.3.1. Aindustria do biodiesel e a geracdo de glicerol

O biodiesel como combustivel alternativo tem se mostrado promissor devido a
sua biodegradabilidade, seu carater renovavel e ao baixo impacto ambiental
provocado no que se refere as emissdes de gases como o CO,, 6xidos de enxofre
(S0,) e de nitrogénio (NO,) [36-39]. Apesar das distintas rotas de producdo, o
processo de transesterificacdo € 0 mais comumente usado, gerando biodiesel a partir
da reacdo de Oleos vegetais ou gorduras animais (triglicerideos) com um &lcool na
presenca de um catalisador, convencionalmente num sistema homogéneo [40-43].
Nesse processo, aproximadamente 10% em massa do triglicerideo € convertido em
glicerol bruto, uma fase contendo glicerol, alcool, 4gua, sais inorganicos, mono-, di-, e
triglicerideos e ésteres metilicos. O teor de glicerol puro presente na fase glicerina esta
entre 60 e 70% em massa [44, 45].

O glicerol (propano-1,2,3-triol) apresenta um grupo hidroxil em cada atomo de
carbono e uma razdo atdbmica carbono/oxigénio igual a 1. E um composto comestivel,
biodegradavel, ndo inflamavel, ndo téxico e apresenta ponto de ebulicdo elevado. Por
ser muito oxigenado, o glicerol configura-se como um combustivel pobre, ndo
queimando em motores a gasolina ou diesel [45]. O glicerol pode ser produzido a partir
do 6xido de propileno, sorbitol (por hidrogendlise) ou glicose (por fermentagéo) [46,
47]. Além disso, esse tridlcool pode ser obtido como subproduto na fabricagdo de
sabdo e na conversado de lignocelulose a etanol [48]. Ele € um insumo quimico com

dezenas de aplicagdes, conforme mostrado na Figura 1.15.
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Figura 1.15. Mercado e aplicacdes do glicerol (2002). Adaptada de [49].

No Brasil, o governo federal langou um programa nacional para producéo e
utilizacdo do biodiesel, que estabelece uma mistura de 2% de biodiesel no diesel,
chamado B2, a partir de 2008, e 5% em 2013 (B5). No entanto, devido aos avangos
tecnolégicos e ao investimento do governo, a adi¢cdo de 5% de biodiesel foi alcancada
ja em 2010 [50].

O aumento na produgdo do biodiesel acarreta a geragdo de grandes
guantidades de glicerol que, mesmo possuindo larga utilizacdo como matéria-prima,
pode ter sua oferta superior ao consumo [51]. Portanto, a disposi¢cdo do glicerol pela
industria emergente de biodiesel vem motivando novas pesquisas que visam agregar
valor ao glicerol, utilizando-o como um precursor para a producdo de importantes
insumos quimicos e também como potencial fonte de producdo de energia renovavel
[52-58].

1.3.2. Geracgdo de H, e gés de sintese a partir do glicerol

Atualmente, diversas reacfes para obtencdo de hidrogénio a partir do glicerol

tém sido estudadas, conforme mostrado na Tabela 1.4.

Tabela 1.4. Reacdes que visam producéo de H, a partir do glicerol [56, 57]

Reacéo Requisitos energéticos
Reforma a vapor Endotérmica, T>400°C
Reforma em fase liquida Altas pressdes, T<300°C
Gaseificacao T>800°C
Reforma Autotérmica 550°C<T<850°C
Conversao foto-catalitica T~25°C
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Dentre os processos mencionados na Tabela 1.4, a reforma a vapor configura-
se como uma opc¢ao bastante interessante, uma vez que pode gerar gas de sintese
(CO e H,), um importante insumo para a industria petroquimica. Essa mistura de CO e
H,, na proporcdo molar de 1:2, é convertida, via sintese de Fischer-Tropsch, em
hidrocarbonetos de cadeia longa, ou seja, combustiveis liquidos.

A Equacdo 1.8 representa esse processo, que também pode ser entendido

como uma combinac¢éo das Equacfes 1.9 e 1.3.

C3HgO3(g) + 3H,0(g) — 3CO4(g) + 7H2(g) AH 298« = + 128 kd/mol Equacéo 1.8
C3HgO3(g) — 3CO(g) + 4H,(g) AH 95« = + 251 kJ/mol Equacéo 1.9
CO(g) + H,0(g) — CO(g) + Ha(g) AH 505 = -41 kJ/mol Equagéo 1.3

Além dessas, outras reacdes também séo possiveis e resultam na produgéo de
metano e deposicao de carbono [59].

Estequiometricamente, as reacdes de reforma a vapor do glicerol formam 7,0
mols de H, por mol de substrato. De acordo com a literatura, catalisadores baseados
em Pt, Ni, Ru, Re, Rh, Ir, Co e Pd s@o os mais ativos. Ni € um dos sistemas mais
investigados devido ao seu baixo custo, apesar de muitas pesquisas indicarem Pt, Ru,
Ir e Rh como os mais promissores [60-62].

Entretanto, existem varios problemas associados ao processo de reforma,
como desativacdo do catalisador e alto consumo de energia. Conforme mostrado na
Tabela 1.4, as reac6es de reforma também podem ser conduzidas em fase aquosa, a
baixas temperaturas e altas pressdes. Devido as condigbes mais brandas de
temperatura, a energia requerida na reforma em fase aquosa é menor, mas algumas
limitacbes acabam inviabilizando esse processo, como a baixa seletividade para
hidrogénio [63, 64].

Novamente, a busca por rotas alternativas que possibilitem a conversdo do
glicerol em combustiveis liquidos faz-se necessaria, tendo em vista sua importancia

cada vez maior no cenario energético atual.

1.4. UMA NOVA ROTA PARA PRODUCAO DE GAS DE SINTESE A
PARTIR DE REJEITOS DA INDUSTRIA DE COMBUSTIVEL

O gas natural associado e o glicerol residual da fabricacdo do biodiesel

representam dois importantes residuos da industria de combustiveis. Apesar de
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existirem propostas tecnologicas de aproveitamento desses residuos, o
desenvolvimento de novas rotas e alternativas torna-se extremamente relevante.

A tecnologia apresentada neste trabalho visa o aproveitamento tanto do gas
natural associado quanto do glicerol residual da industria do biodiesel. A seguir,
apresenta-se a aplicabilidade da tecnologia desenvolvida para cada um desses

residuos de combustivel.

1.4.1. Aproveitamento e transporte do gas natural associado

A tecnologia apresentada neste trabalho representa uma nova rota de
aproveitamento do gas natural associado, perdido nas exploracdes offshore de
petréleo. Ela envolve um sistema a base de 6xido metalico que funciona em duas
etapas. Na primeira, este 6xido metalico, por exemplo, Fe,O; é reduzido pelos

hidrocarbonetos presentes no gas natural:

Etapa 1: Deposicdo de carbono a partir da fragdo gasosa, constituida por
hidrocarbonetos

2CH, + MOy, —COy + 4H,+ M/C Equacédo 1.11
Nesta reducao, produz-se um composito metalico com grandes quantidades de
depodsitos de carbono, M/C. Esses depésitos podem ser entdo armazenados e
transportados para o continente. Na Etapa 2, eles podem ser reagidos com agua e
oxidados a géas de sintese (CO/H,), regenerando o 6xido metalico utilizado na primeira
etapa. O gas de sintese obtido pode entdo ser convertido, via sintese de Fischer-
Tropsch, em hidrocarbonetos de cadeia longa, ou seja, combustiveis liquidos.
Etapa 2: Oxidacao do compdsito M/C para producao de gas de sintese

M/C + H,0O — MOy + CO + H, Equacéo 1.12

O processo global pode ser visualizado pelo ciclo representado na Figura 1.16.
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Gas natural p _ _ CO+H
associado ™, MO, ﬂ‘\_ e i
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Figura 1.16. Ciclo envolvendo MO,-M/C para o aproveitamento do gas natural associado

perdido nas explora¢des offshore.

A primeira etapa da tecnologia envolve um processo de deposi¢cdo quimica de
vapor (CVD — Chemical Vapour Deposition), no qual os hidrocarbonetos presentes no
gas associado sdo decompostos pela acdo catalitica de um metal, comumente ferro,
cobalto ou niquel [65-69]. Nessa etapa, ocorrem dois processos: a reducao do éxido
metdlico e a decomposicdo do hidrocarboneto, levando a deposicao de carbono e
producao de H..

CH.(g) + MO,(s)— M°(s)+ CO,(q) + 2H,0(g) Equacéo 1.13

0

M
CH4(g)— C(s) + 2Hx(g)  AH 598 = + 75 kJ/mol Equacéo 1.14

A decomposicdo de hidrocarbonetos em H, e carbono tem se mostrado como
uma rota alternativa de producdo de hidrogénio, uma vez que essa acontece livre de
monoxido de carbono [67]. Além disso, a decomposicdo catalitica de moléculas
contendo carbono representa um método promissor de producdo de materiais
nanoestruturados, de baixo custo e em larga escala. Catalisadores de niquel
suportados em silica sdo muito ativos em reacdes de decomposicdo de metano em
temperaturas entre 773 e 873 K [66, 68, 70]. Por outro lado, catalisadores a base de
Co também séo ativos em reagbes de decomposicdo de metano, levando a formacao
de materiais carbonaceos em nanoescala, com relativa seletividade para nanotubos de
parede simples, quando comparado aos catalisadores de Ni [71]. Além desses metais,
catalisadores a base de Fe também sdo capazes de promover decomposi¢do de
metano, porém em temperaturas mais altas, préximas de 900 °C [72].

Uma vez produzido, o compdsito M/C é oxidado, na presenca da H,O,

regenerando o 6xido metdlico utilizado anteriormente e produzindo gas de sintese,
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convertido em combustiveis liquidos via sintese de Fischer-Tropsch na Etapa 2.

Além de produzir catalisadores capazes de promover a decomposicdo do
metano e a oxidacdo do carbono formado, pretende-se desenvolver, como objetivo
deste trabalho, catalisadores bifuncionais, ou seja, capazes nao s6 de produzir gas de
sintese na etapa de oxidagcdo, mas também de converté-lo, in situ, em
hidrocarbonetos.

Neste contexto, o sistema redox MO,-M/C poderia ser utlizado, nas
plataformas de extracdo de petréleo conforme esquematicamente mostrado na Figura
1.17.

Gas associado

perdido na
exploragéo
offshore Redugédo do
metalcom
deposicéo
de carbono
Tanque
reativo no
navio
Volta paraa
plataforma Transporte
paraa costa
—I
L
fvei Gasde
CO[? bl:lizté\;els Fischer-Tropsch \ Sintese H,0
2 CO/H,

Figura 1.17. Esquema representativo da reacao de um Oxido metalico com a fracdo gasosa
perdida na plataforma, produzindo um compésito M/C, que na costa € oxidado gerando gas de

sintese, convertido em combustiveis liquidos via Fischer-Tropsch.

1.4.2. Rota alternativa de geracdo de gas de sintese a partir do glicerol

Um dos principais problemas da reforma a vapor do glicerol é a ocorréncia de
deposicdo de carbono, promovendo a desativagdo dos catalisadores. A tecnologia
proposta nesse trabalho visa exatamente a formacdo desses compositos
metal/carbono no processo de geracdo de gas de sintese. Assim, aproveita-se o
carbono depositado durante as reacdes entre o catalisador e o glicerol para obtencéo
de gés de sintese e hidrocarbonetos através da sua oxidacao pela H,O (Figura 1.18).
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ETAPA 1
j——————————- | Oxido metdlico E_TéP_A_Z _______
[ I suportado : |
: ; I Hidrocarbonetos:
,  Glicerol/N, ! MO, I CO/H, ™ yia Fischer- |
; ! : Tropsch I
| | I
: I
: I
: I
| [ I
| ' M/ | :
| CO,/C,Han.o/H ! C | H,0 !
L __________ ! Metal reduzido com | :

depésitos de C

Figura 1.18. Esquema representativo da producédo de gas de sintese a partir do glicerol.

A tecnologia apresentada para o glicerol € bastante semelhante a do gas
natural associado, diferindo-se apenas no tocante a sua aplicacdo. Enquanto o
processo envolvendo o gas requer infraestruturas especificas como tanques reativos
em navios, o procedimento com relacdo ao glicerol é direto, podendo ser realizado
utilizando-se apenas um reator para as duas etapas.

1.5. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é investigar uma nova rota de producédo de gas
de sintese a partir de rejeitos de combustiveis, como o0 gas natural associado e o
glicerol residual do biodiesel.

Como objetivos especificos, destacam-se:
e Estudar a atividade catalitica de diferentes 6xidos metalicos suportados em Al,O;
Diferentes 6xidos metdlicos, tais como Fe,03, C0,03, NiO suportados em Al,O3
foram investigados como catalisadores nas reagfes de deposicdo/oxidacdo de
carbono.
e Investigar o uso de diferentes fontes de carbono na obtencdo do gas de sintese.
Duas distintas fontes de carbono foram utilizadas na obtencdo do gas de

sintese: metano, simulando o gas natural associado perdido nas exploracdes offshore

de petrdleo e glicerol, simulando o residuo gerado na producéo do biodiesel.
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e Verificar o efeito de diferentes suportes na atividade de catalisadores baseados em
Fe

Nas rea¢des envolvendo glicerol, diferentes matrizes, como alumina, bentonita
e silica (MCM-41) foram investigadas como suporte para catalisadores baseados em
Fe. Estudaram-se os efeitos do suporte na dispersdo metalica, bem como sua

atividade nas reac¢8es de deposicao de carbono.
e Estudar a disperséo dos 6xidos metalicos nos suportes

O efeito do suporte tanto na estabilidade dos éxidos metdlicos suportados
guanto na sua eficiéncia na geragdo de gas de sintese (CO/H,) foi investigado.
Trabalhos anteriores [73] mostraram que a alumina (Al,O3) é 0 suporte que promove
maior dispersédo do ferro, melhorando suas propriedades cataliticas.
¢ Verificar o efeito da adicdo de um segundo metal ao sistema.

Catalisadores bimetdlicos baseados na combinacdo do Fe com Ni e Co foram
estudados a fim de verificar o efeito da adicdo de um segundo metal na atividade

desses sistemas.

e Estudar a oxidagdo do compoésito M%C com H,O para a producdo de gas de

sintese

Foram investigadas diferentes condi¢ées de reacéio dos compdsitos M°/C com

H,0, através da modificacdo da forma de introducéo do oxidante no sistema.
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Materiais & base de Fe, Co e Ni ou a combinacdo destes metais foram
sintetizados e utilizados como catalisadores nas tecnologias de producdo de gas de
sintese utilizando-se a fonte de carbono metano (Tépicos 2.1 e 2.2). Catalisadores
baseados em Fe e suportados em alumina, bentonita ou MCM-41 foram investigados
nas reacdes envolvendo o glicerol como substrato (T6pico 2.3). Os produtos formados
foram identificados através de um cromatdgrafo gasoso equipado com os detectores
de condutividade térmica (TCD) e ionizacdo por chama (FID). A Tabela 2.1 resume a

composicao e a nomenclatura dos catalisadores.

Tabela 2.1. Composicdo e nhomenclatura para os catalisadores utilizados

METAL SUPORTE Teorde MO, Teordo Nomenclatura
suporte
Bentonita (B 10 90 M10S
30 70 M30S
50 50 M50S
100 - M100

Tanto os catalisadores quanto o0s compodsitos MY%C obtidos foram
caracterizados por diversas técnicas, de acordo com o Tépico 2.4.

2.1. SINTESE DOS CATALISADORES

2.1.1. Catalisadores baseados em Fe suportados em Al,O3

As amostras de hematita suportadas em alumina (Carlo Erba, 140 m® g*) foram
sintetizadas através do processo de impregnacéo via Umida do substrato utilizando-se
nitrato férrico. Neste processo, a solugbes aquosas de diferentes concentraces de
nitrato de ferro (lll) nonahidratado, adicionaram-se distintas quantidades de Al,Os,
conforme mostrado na Tabela 2.2. Apés a impregnacdo e secagem, 0S materiais
foram calcinados a 400 °C por 3 horas.

Assim, Fe,O3 é produzido na forma de particulas dispersas sobre o suporte,
estando o tamanho dessas particulas relacionado a proporcao 6xido metalico/suporte
utilizada. A Figura 2.1 exibe um esquema geral mostrando a preparacdo dos
catalisadores e a reacao de deposicdo de carbono.
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Filamentos

Fe,0,
Fe(NO,),. 9 H,0

400°C/3h

=

NO,,
H,0

Figura 2.1. Esquema mostrando as etapas de preparacdo dos catalisadores e deposicao de

carbono.

Tabela 2.2. Massas de nitrato de ferro (lll) nonahidratado e suporte para a sintese de materiais

com diferentes teores de 6xido de ferro*

Teor de Massa de Massa de Fe,03 Massade Nomenclatura
Fe,03/% Fe(NO3)3.9H,0/g equivalente/g Al,Os/g

10 0,505 0,100 0,900 FelOA

30 1,515 0,300 0,700 Fe30A

50 2,525 0,500 0,500 Fe50A

100 5,050 1,000 - Fel00

* Valores calculados para a sintese de 1,000 g de catalisador.

2.1.2. Catalisadores baseados em Ni suportados em Al,O3

As amostras de 6xidos de niquel suportados em alumina foram sintetizadas

através de impregnagdo via Umida do substrato. Assim, a solu¢gbes aquosas de

diferentes concentragbes de cloreto de niquel (II) hexahidratado, adicionaram-se

distintas quantidades de Al,O3;, conforme a Tabela 2.3. Apés a impregnagédo e

secagem, 0s materiais foram calcinados a 400 °C por 3 horas.

Tabela 2.3. Teores de 6xido de niquel presentes nos catalisadores desenvolvidos, bem como a

nomenclatura adotada*

Teor de Massa de Massa de NiO Massade Nomenclatura
NiO/% NiCl,.6H,0/g equivalente/g Al,O3/g
10 0,3173 0,100 0,900 Ni10A
30 0,9520 0,300 0,700 Ni30A
100 3,1730 1,000 - Ni100

* Valores calculados para a sintese de 1,000 g de catalisador.
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2.1.3. Catalisadores baseados em Co suportados em Al,O4

As amostras de 6xidos de cobalto suportados em alumina foram sintetizadas
através de impregnacdo via Umida do substrato. Assim, a solu¢cdes aquosas de
diferentes concentracdes de nitrato de cobalto (II) hexahidratado, adicionaram-se
distintas quantidades de Al,Os;, conforme a Tabela 2.4. Apds a impregnacdo e
secagem, 0s materiais foram calcinados a 400 °C por 3 horas.

Tabela 2.4. Teores de 6xido de cobalto presentes nos catalisadores desenvolvidos, bem como

a nomenclatura adotada*

Teor de Massa de Massa de C0,0; Massade Nomenclatura
C0,03/% Co(NO3),.7H,0/g equivalente/g Al,O3/g
10 0,3506 0,100 0,900 Co10A
30 1,0518 0,300 0,700 Co30A
100 3,506 1,000 - Co100

* Valores calculados para a sintese de 1,000 g de catalisador.

2.1.4. Catalisador bimetalico baseado em Fe e Co suportado em Al,O3

O catalisador Col10Fe20A foi sintetizado a partir da co-impregnacgdo por via
Uumida de solugbes aquosas de nitratos de ferro e de cobalto com alumina, com
propor¢ao entre os 6xidos metalicos de 10% em massa de Co0,0; para 20% de Fe,Os.
Apbs a impregnacédo e secagem, o material foi calcinado a 400 °C por 3 horas.

2.1.5. Catalisador bimetalico baseado em Fe e Ni suportado em Al,O3

O catalisador Ni1l0OFe20A foi sintetizado a partir da co-impregnagéo por via
umida de solugdes aquosas de nitratos de ferro e de cloreto de niquel com alumina,
com proporgdo entre os Oxidos metalicos de 10% em massa de NiO para 20% de
Fe,03. Apds a impregnacgédo e secagem, o material foi calcinado a 400 °C por 3 horas.

2.1.6. Catalisadores baseados em Fe e suportado em bentonita

As amostras de 6xido de ferro suportado em bentonita ativada (Volclay, 95 m?
g™) foram sintetizadas através do processo de impregnacéo via imida do substrato
utilizando-se nitrato férrico. Neste processo, a solucbes aquosas de diferentes
concentracbes de nitrato de ferro (lll) nonahidratado, adicionaram-se distintas
quantidades de bentonita, conforme mostrado na Tabela 2.5. O catalisador contendo
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50% de 6xido metédlico ndo foi sintetizado, tendo em vista sua baixa atividade nas
reacdes envolvendo a alumina como suporte, mostradas no Tépico 4.1 do Capitulo 4.

Tabela 2.5. Massas de nitrato de ferro (lll) nonahidratado e suporte para a sintese de materiais

com diferentes teores de 6xido de ferro*

Teor de Massa de Massa de Fe,0; Massade Nomenclatura
Fe,03/% Fe(NO3)3.9H,0/g equivalente/g Bentonita/g
10 0,505 0,100 0,900 FelOB
30 1,515 0,300 0,700 Fe30B
100 5,050 1,000 - Fel00

* Valores calculados para a sintese de 1,000 g de catalisador.

2.1.7. Catalisadores baseados em Fe suportados em MCM-41

Catalisadores baseados em ferro suportados em MCM-41 foram sintetizados a
fim de se investigar, novamente, os efeitos do suporte na dispersdo e no papel
catalitico dos metais. Além disso, hematita sintética pura e o suporte (MCM-41) foram
utilizados nesse estudo com fins comparativos.

A sintese da MCM-41 foi realizada de acordo com a metodologia descrita na
literatura [1], na qual o brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) (1,63 g, 4,47 mmol,
Vetec) foi dissolvido em uma mistura de hidréxido de sodio aquoso (10,0 mL, 1M,
Aldrich) e &gua (30,0 mL). Em seguida, adicionou-se o TEOS (3,70 mL, 17,00 mmol,
Aldrich) gota a gota, agitando-se a mistura por 24 horas, com correcédo do pH para 7,
mediante adicdo de acido cloridrico. Apos a filtracao, o sélido obtido foi lavado com
agua, seco e calcinado a 600 ° C durante 5 horas sob um fluxo de ar (100 mL min™).

As amostras de hematita suportadas em MCM-41 foram sintetizadas por
impregnacgdo via umida do substrato utilizando-se nitrato férrico. Neste processo, a
solugcBes aquosas de diferentes concentracdes de nitrato de ferro (Ill) nonahidratado,
adicionaram-se distintas quantidades de suporte, conforme mostrado na Tabela 2.6.

Tabela 2.6. Massas de nitrato de ferro (lll) nonahidratado e suporte para a sintese de materiais

com diferentes teores de 6xido de ferro*

Teor de Massa de Massa de Fe,0; Massa de Nomenclatura
Fe,03/% Fe(NOs);.9H,0/g equivalente/g MCM-41/g
10 0,505 0,100 0,900 FelOMCM
30 1,515 0,300 0,700 Fe30MCM
100 5,050 1,000 - Fel00

* Valores calculados para a sintese de 1,000 g de catalisador.
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Além desses catalisadores, um material contendo atomos de Fe substituindo os
de silicio na estrutura da MCM-41 também foi sintetizado (dopagem da MCM com Fe),
dissolvendo-se brometo de cetiltrimetilaménio (1,63 g, 4,47 mmol, Vetec) numa
mistura de hidréxido de sédio aquoso (10,0 mL, 1M, Aldrich), agua (30,0 mL) e
Fe(NO3);.9H,0 (0,23 g, 18,40 mmol, Aldrich). Em seguida, adicionou-se o TEOS (3,70
mL, 17,00 mmol, Aldrich) gota a gota, agitando-se a mistura por 2 h. Apés a filtragéo, o
sélido obtido foi lavado com agua, seco e calcinado a 600 °C durante 5 h sob um fluxo
de ar (100 mL min™). Dessa forma, sera possivel comparar a atividade de materiais
contendo atomos de Fe (dopado) na estrutura da MCM-41 com a daqueles que
apresentam o metal apenas suportado (impregnado) nessa matriz.

2.2. PRODUGAO DE GAS DE SINTESE A PARTIR DO METANO

2.2.1. Etapa 1: Reacdes de decomposicdo do metano a temperaturas programadas

O processo de deposicdo de carbono foi realizado em um forno tubular
horizontal LINDBERG BLUE, conforme mostrado na Figura 2.2.

Forno 1. Introducdodo CH,
@ Detector 2. Fornotubularonde
CH, T GC ocorrerdo asreacdes
WCIPIZID) 3. GC (detectores TCD e
FID) para monitoramento
Catalisador dareacdo.
MO,

Figura 2.2. Montagem usada na etapa de decomposi¢cdo do metano.

O catalisador (10 mg) foi introduzido no reator e aquecido, sob temperaturas
programadas, até 900 °C em atmosfera de metano em nitrogénio (CH4/N,, 15%). A
reacdo € conduzida numa razdo de aguecimento de 5 °C min? e fluxo de CH, de 22
mL min™?, sendo a temperatura final do sistema mantida por 1 hora. O consumo de
metano e a formacdo dos subprodutos da reacéo (H,, CO,) sdo acompanhados num
cromatografo a gads GC 2010 Shimadzu, equipado com uma coluna capilar de silica
fundida (Carboxen 1010) aquecida a 75 °C e os detectores de condutividade térmica
(TCD) e ionizagdo por chama (FID), a 110 °C. As corridas cromatograficas foram

realizadas sob as seguintes condicdes: fluxo total de 28,6 mL min™, velocidade linear
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de 37,2 mL min™, detector (TCD) com corrente de 25 mA, injetor a 110°C, split de
1:10, argbnio como gas de arraste.

Destaca-se a importancia de se realizar as analises cromatogréficas na
presenca dos dois detectores, uma vez que 0s gases que compde a mistura do gas de
sintese, ou seja, CO e H,, sdo mais bem analisados pelo detector de condutividade
térmica. O metano, por sua vez, é melhor detectado pelo FID (detector de ionizacdo
por chama).

Para a construcdo das curvas analiticas (Anexo Il), que correlacionam as areas
dos picos relativos a cada componente da mistura gasosa a sua concentracéao, foram

preparados padrdes com diferentes concentracdes para cada um dos gases.

2.2.2. Etapa 2: Oxidacao a temperaturas programadas

As reacoes de oxidagdo foram também realizadas em um forno tubular vertical
LINDBERG BLUE, conforme mostrado na Figura 2.3.

1 2 3
1. Introdugcéo de vapor de
H,O
N Forno
Detector 2. Fornoonde ocorrerdoas
> GC reacdes
H
? (TCD/FID)

3. GC (detectores TCD e
FID) para monitoramento
dareacao.

Compdsito M9/C

Figura 2.3. Montagem usada na etapa de oxidacao dos compositos M/C obtidos.

O compésito M/C obtido na etapa de deposi¢do de carbono, contido no interior
do reator, é aquecido, sob temperaturas programadas, até 900 °C em atmosfera de
vapor de H,O, carreado por nitrogénio. A reacdo é conduzida em uma razao de
aquecimento de 5 °C min™ e fluxo de N, de 40 mL min™, sendo a temperatura final do
sistema mantida por 1 hora. A producado de gas de sintese (CO e H,), hidrocarbonetos
e outros compostos é acompanhada em um GC 2010 Shimadzu, equipado com 0s
detectores TCD e FID.
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2.3. PRODUGAO DE GAS DE SINTESE A PARTIR DO GLICEROL

2.3.1. Etapa 1: Reacdes de conversdo do glicerol a temperaturas programadas

As reacOes de conversao do glicerol foram novamente conduzidas em um forno
tubular horizontal LINDBERG BLUE. O catalisador (50 mg) foi distribuido no interior de
um reator de quartzo e uma mistura de glicerol/agua (90% v/v) foi introduzida no
sistema com o auxilio de uma seringa acoplada a um injetor automatico. A injecdo de
substrato s6 iniciou-se acima da temperatura de vaporizacdo do glicerol, ou seja, 300
°C, numa raz&o de injecdo de 0,01 mL min™, sendo o vapor carreado por N, (50 mL
min™). O reator foi aquecido, sob temperaturas programadas até 800 °C, numa raz&o
de aquecimento de 5 °C min™, mantendo-se a temperatura final do sistema por 1 hora.
Na saida do sistema reacional foi conectado um trap imerso em um banho de gelo, no
gual se coletam os produtos de reacao cujo ponto de condensacao seja superior a
temperatura do banho. Os demais produtos formados, como H,, CO, CO, e alguns
hidrocarbonetos foram analisados num cromatégrafo a gas, Shimadzu GC2010,
equipado com os detectores TCD e FID, que esta acoplado ao sistema. A Figura 2.4

ilustra o aparato experimental utilizado nessas reacgoes.

Mistura
glicerol/agua

Forno

T

I

Catalisador

CG

Figura 2.4. Aparato experimental utilizado nas rea¢cfes de converséo do glicerol.

2.3.2. Etapa 2: Oxidacao a temperaturas programadas

A fim de se promover a introducdo de maiores volumes de agua no sistema
reacional, a entrada desse oxidante foi alterada nas reag¢des envolvendo o glicerol
como fonte de carbono. Dessa forma, utilizou-se a seringa previamente usada para
injetar a mistura de glicerol e 4gua, conforme mostrado na Figura 2.2, substituindo-se
seu contelido por agua destilada. A injecdo foi iniciada acima de 100 °C, temperatura

de vaporizacdo da agua, numa razdo de injecdo de 0,01 mL min™, sendo o vapor
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carreado por N, (50 mL min™). O reator foi aquecido, sob temperaturas programadas
até 900 °C, numa razdo de aquecimento de 5 °C min™, mantendo-se a temperatura

final do sistema por 1 hora.

CG

Compdsito
N, M/C

Figura 2.5. Montagem usada na etapa de oxidacéo. Fonte de carbono: glicerol.
2.4. CARACTERIZA(}AO DOS MATERIAIS

2.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram realizadas no
Centro de Microscopia da UFMG em um equipamento da marca Quanta 200 FEG FEI
2006. As amostras magnéticas foram dispersas em acetona e depositadas sobre uma
placa de silicio para a realizacdo da andlise morfolégica.

2.4.2. Andlise Térmica

As analises térmicas (TG/DTG/DTA) foram realizadas no equipamento DTG
60H Shimadzu, sob as seguintes condi¢cdes: massa da amostra entre 3 e 10 mg, fluxo
de ar de 100 mL min®, razdo de aquecimento de 10 °C min™*. Os materiais foram

aquecidos até 800 °C.

2.4.3. Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um equipamento Rigaku D\MAX,

munido de um tubo de cobre, com 26 entre 5 e 70° e velocidade de varredura 4 °min™.

2.4.4. Espectroscopia Mossbauer

As analises de espectroscopia Mossbauer foram realizadas no Laboratério de
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Fisica Aplicada, no Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN).

Os espectros Mossbauer de °’Fe foram obtidos num espectrdmetro com
aceleracdo constante movendo uma fonte de °’Co/Rh em temperatura ambiente. As
amostras foram analisadas a 298 K e 80 K. Todos os espectros Mdssbauer foram
ajustados usando um programa numérico desenvolvido pelo R. A. Brand, conhecido
como "NORMOS".

2.4.5. Espectroscopia Raman

Andlises de espectroscopia Raman foram realizadas tanto na Universidade
Federal de Ouro Preto (Renishaw) quanto na Universidade Federal de Minas Gerais

(Bruker Senterra), utilizando-se laser com comprimento de onda de 633 nm.

2.4.6. Reducdo a temperaturas programadas (RTP)

Os experimentos de RTP foram realizados em um equipamento CHEMBET
3000 (Quantachrome), utilizando-se cerca de 40 mg de amostra, sob um fluxo de 25
mL min~" de uma mistura de H, em N, (5%) e taxa de aquecimento de 10 °C min~" até
800 °C.

2.4.7. Dessorcdo a temperaturas programadas

As propriedades &cidas dos catalisadores suportados em MCM-41 foram
determinadas pelo método de dessorcdo a temperatura programada (TPD), usando
amdnia como molécula sonda. Os perfis de TPD-NH; foram obtidos utilizando o
equipamento Chembet-3000 (Quantachrome). Cerca de 0,2 g de material foi tratado a
400 °C por 50 minutos em fluxo continuo de hélio (80 mL min™) antes da adsorgéo de
NHs, realizada a 50 °C. Ap6s purgada a amostra, os perfis foram obtidos em uma
razdo de aquecimento de 10 °C min™ até a temperatura de 900 °C. O equipamento é
equipado com detector de condutividade térmica (TCD) com corrente de 150 mA e

atenuacéao 32.
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Capitulo 3: Producao de gas de sintese a partir do metano

RESUMO

Nesse Capitulo, 6xidos metalicos baseados em ferro, niquel, cobalto ou a
combinacdo desses metais suportados em alumina foram investigados como
catalisadores nos processos de deposicdo/oxidacdo de carbono, tendo-se 0 metano
como substrato.

Para os catalisadores baseados em Fe, destaca-se, na etapa de decomposicao
do metano, o material contendo 10% em massa de Oxido de ferro, FelOA, que
promoveu uma relagdo atdbmica de carbono depositado de 20 C/1Fe. Na etapa de
oxidag&o, novamente o catalisador contendo menor teor de metal merece destaque,
uma vez que levou a formacao de grandes quantidades de gés de sintese (0,5 mmol
de H; e 0,05 mmol de CO) e metano (0,03 mmol). Experimentos de investigacdo do
mecanismo de producdo do metano durante a oxidacdo mostraram que tanto a
ocorréncia da sintese de Fischer-Tropsch quanto a hidrogenacdo direta do carbono
depositado representam duas possiveis rotas de formacgéo desse hidrocarboneto.

Considerando-se a série de catalisadores baseados em Ni, observou-se uma
reducdo na temperatura de decomposi¢do do metano, verificando-se maior atividade
catalitica para o sistema Nil0OA, capaz de gerar 1,4 mmol de H, e 0,2 mmol de CO
durante a oxidagao.

Dentre os catalisadores de Co, Co30A também mostrou a maior atividade na
etapa de deposicdo de C, levando a formacdo de 30% de material carbonaceo. Na
etapa de oxidagdo, ndo foi possivel detectar a formagcdo de CO, mas de
hidrocarbonetos como metano, sugerindo, novamente, a ocorréncia da sintese de
Fischer-Tropsch.

A adicdo de Co ao catalisador de Fe, Co10Fe20A, diminuiu sua atividade para
a deposicdo de carbono. Na etapa da oxidacdo, este catalisador mostrou-se mais ativo
na geragdo de gas de sintese, produzindo 1,8 mmol de H, e aproximadamente a
mesma quantidade de CO.

O catalisador NilOFe20A mostrou resultados semelhantes ao sistema
bimetélico a base de Fe e Co. Na etapa de decomposi¢cdo do metano, observou-se um
aumento na quantidade de carbono depositado, bem como uma maior organizagao
deste carbono. Na etapa de oxidag&do, novamente o catalisador bimetélico foi capaz de
gerar grandes quantidades de gas de sintese (ca. 3,5 mmol), mas mostrou-se pouco
ativo na formacéo de hidrocarbonetos.

Comparando-se os melhores materiais de cada série destacam-se, na geracao
de gas de sintese, os catalisadores bimetalicos, enquanto que o material Fel0A

mostrou-se 0 mais promissor na formacgéo de hidrocarbonetos.
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Capitulo 3: Producao de gas de sintese a partir do metano

3.1. CATALISADORES BASEADOS EM Fe SUPORTADOS EM ALUMINA

Oxidos de ferro suportados em Al,O; foram sintetizados a fim de se investigar o
efeito da dispersdo e do suporte no papel catalitico desse metal. Além disso, hematita
sintética pura (ndo suportada) foi utilizada nesse estudo com fins comparativos.
Trabalhos anteriores mostraram que dentre os suportes mais comumente utilizados,
AlL,O3, TiO, e SiO,, a alumina é o suporte que promove maior dispersao do ferro,
melhorando suas propriedades cataliticas [1].

3.1.1 Caracterizacdo das hematitas suportadas

As amostras de hematita suportada em alumina foram caracterizadas por
difrac@o de raios-X, espectroscopia Mossbauer, reducéo a temperaturas programadas

(RTP) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV).

e Difracdo de Raios-X

A Figura A.1 no Anexo Ill mostra os difratogramas de raios-X obtidos para as
amostras de hematita pura e suportadas em alumina. Para todas as amostras foi
possivel observar picos caracteristicos da fase hematita. Além disso, para as amostras
de hematita suportada, observa-se a presenca de sinais relacionados a uma fase
alumina, pouco cristalina. Verificam-se, também, nessas amostras picos referentes as
fases magnetita e/ou maghemita. Conforme esperado, nota-se uma reducdo gradual
na intensidade relativa das reflexfes devidas a fase alumina em fun¢éo do aumento do
teor de hematita no compaosito.

A partir da reflexdo em 26 = 33,4° atribuida a fase hematita e utilizando-se a
equacdao de Scherrer, foram estimados os tamanhos médios dos cristalitos de hematita
presentes nos catalisadores sintetizados (Figura A.2, Anexo lllI). Observou-se que o
tamanho dos cristalitos cresce ligeiramente com o aumento do teor de hematita
suportado, de aproximadamente 20 nm para FelOA até cerca de 24 nm para Fe50A

(valor préximo do observado para a hematita pura, 23 nm).

e Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mossbauer obtidos para as amostras de hematita pura e

suportadas estdo mostrados na Figura 3.1.
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Transmissao Relativa/u.a.

-9 -6 -3 0 3 6 9
1054 Velocidade/ mm s
1055 Figura 3.1. Espectros Mdssbauer de *'Fe, obtidos a temperatura ambiente, para as amostras
1056 de hematita pura e suportadas.
1057
1058 Os parametros hiperfinos referentes a todos os sistemas desenvolvidos estao
1059 mostrados na Tabela Al, no Anexo I.
1060 Os espectros Mossbhauer das amostras suportadas (Figura 3.1) indicam a
1061  presenca ndo somente da fase hematita esperada, mas também das fases magnetita
1062 e Fe (lll) superparamagnético. A Figura 3.2 mostra a distribuicao das fases de ferro em
1063  funcdo do teor de metal presente.

"% . o-Fe,0,
1 C__JFe,0,
804 [T Fe(lll) superparamagnético

60 -

40 4

Teor das fases de Fe/%

20 1

1064 Fe10A Fe30A Fe50A Fe100

1065 Figura 3.2. Distribuicdo das fases de ferro obtidas por espectroscopia Mdssbauer para as
1066  amostras de hematita pura e suportadas.
1067

41



1068
1069
1070
1071
1072
1073
1074
1075
1076
1077
1078
1079
1080
1081
1082

1083
1084

1085
1086
1087
1088
1089
1090
1091
1092
1093
1094
1095

Capitulo 3: Producao de gas de sintese a partir do metano

Pode-se observar, da Figura 3.2, que a medida que se aumenta o teor de metal
no compadsito, a porcentagem das fases hematita e magnetita cresce, reduzindo-se o
teor da fase Fe (lll) superparamagnético. O surgimento da fase Fe (lll)
superparamagnético pode ser atribuido a formacdo de particulas nanométricas de
hematita, altamente dispersas na superficie da alumina. De fato, é possivel observar
gue, a medida que a propor¢cao de hematita no suporte aumenta, favorece-se a
formacao de particulas de tamanho médio maior, diminuindo-se o teor da fase Fe (lll)
superparamagnético.

e Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura para as amostras de

hematita suportada em alumina estdo mostradas na Figura 3.3. As amostras de

alumina e hematita pura foram acrescentadas com fins comparativos.

2000x

10000 J%

Figura 3.3. Imagens de microscopia eletrbnica de varredura para amostras de alumina,

hematita e compésitos sintetizados.

Observa-se, pelas imagens de MEV, a presenca de particulas de hematita,
pequenas e de forma irregular, depositadas sobre a superficie da alumina, disposta
em particulas maiores e com formato mais regular. Além disso, pode-se notar um
aumento no tamanho das particulas de éxido de ferro a medida que se aumenta o teor
deste 6xido no composito.

Uma vez caracterizados, os compésitos de hematita suportada em alumina
foram investigados como catalisadores nos processos de decomposicdo do metano

(Etapa 1) e oxidacao, através da H,O, dos depositos de carbono formados (Etapa 2).
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3.1.2 Reacodes de decomposicido do metano a temperaturas programadas

Os catalisadores a base de Fe suportado foram utilizados nas reacdes de

decomposicao de metano a temperaturas programadas. As reacdes foram conduzidas

em um reator, cuja saida € acoplada a um cromatografo gasoso. A Figura 3.4 mostra o

consumo de CH, (a) e a producéo de H; (b) para os sistemas estudados.

R N i SN
> ]

E 0,002

E —0—Fe10A

— 0,001 —®—Fe30A

6 —A— Fe50A

& —m—Fe100

0,000

(b)

0,006

0,004

0,002 +

-1
[H,]/ mol L

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura/°C Isotérmico

Figura 3.4. Perfis de consumo de metano (a) e producéo
de H,

catalisadores a base de Fe suportados em alumina.

(b) em funcdo da temperatura para oS

Da Figura 3.4, pode-se observar
gue o sistema FelOA mostrou-se
mais ativo nas reacbes de
decomposicdo do metano, uma vez
gue promoveu consumo de maiores
guantidades desse gas. Nota-se
gue a hematita pura (Fel00)
promoveu 0 consumo de pequenas
guantidades de metano, 0 que
demonstra a importancia catalitica
do suporte nessas
FelOA
decomposig¢édo do metano a 850 °C,
seguido pelo Fe30A, 870 °C, e

Fe50A, 900 °C.

reacdes. O

sistema promove a

Esse ligeiro aumento da temperatura de inicio de decomposicdo com o

acréscimo da fase hematita nos materiais resulta da menor dispersédo e tamanho das

particulas de hematita depositadas.

O sistema Fel0A também produz H, a partir de 850 °C, temperatura na qual se

inicia a decomposi¢do do metano. Dessa forma, a partir dessa temperatura, observa-
se a reducao do o6xido de ferro utilizado e, a partir da formacdo da espécie metalica
reduzida, sua atuagdo como catalisador na decomposi¢céo do metano (Equagdes 3.1 e
3.2).

CH4(g) + Fe,04(s) — 2Fe’(s) + 2H,0(g)+ CO(g) Equacdo 3.1

Fe(s) + CH4(g) — Fe/C(s) + 2H,(g) Equacéao 3.2
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Capitulo 3: Producao de gas de sintese a partir do metano

Considerando-se a producdo de H,, é possivel novamente constatar a maior
atividade do catalisador Fel0A, marcada pelo maior volume desse gas gerado (Figura
3.4 b).

A maior atividade do sistema contendo menor teor de 6xido metélico, ou seja,
FelOA, pode ser explicada baseando-se na interacdo metal-suporte ocorrida nesse
catalisador. Os perfis de reducdo a temperaturas programadas (Figura 3.5) para os
catalisadores investigados exibem diferencgas significativas entre esses materiais.

Fe50A

2

Fe30A

Consumo de H /u.a.

Fe10A

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura/°C
Figura 3.5. Perfis de reducdo a temperaturas programadas para os catalisadores a base de Fe

suportados em alumina.

E possivel perceber que o sistema FelOA sofre reducido a uma temperatura
menor (335 °C) quando comparado com Fe30A e Fe50A. Ja para o material Fe30A,
observa-se um aumento na temperatura de reducdo (395 °C), indicando uma maior
interagdo do metal com o suporte nesse sistema. Em relagdo ao catalisador Fe50A,
dois sinais de consumo de H, foram verificados. O primeiro, na forma de um ombro, a
335 °C pode ser atribuido a reducdo de fases de ferro presentes na forma de
particulas mais dispersas, produzidas apos saturacdo da primeira camada metalica. O
segundo sinal, a 415 °C, esta relacionado com a reducéo de fases de ferro presentes
nessa primeira camada. A relacao entre estas particulas e o suporte representa a real
interagdo metal-alumina no material Fe50A.

Esses resultados indicam que a adi¢cdo de metal ao suporte leva a um aumento
na temperatura de reducédo, sugerindo maior interacdo entre 0 metal e a alumina para
catalisadores com maior teor de 6xido metalico. Portanto, por exibir menor interacdo
com o suporte, o sistema FelOA é o mais ativo nas reacbes de decomposicdo do
metano, enquanto que o catalisador FeE50A é 0 que menos promove a ocorréncia

dessa reacao.
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Capitulo 3: Producao de gas de sintese a partir do metano

Além dos produtos observados na Figura 3.4, as reacbes de decomposicdo do
metano levam a formacao de depdsito de carbono na superficie do catalisador. Nesse
trabalho, os catalisadores recobertos por carbono serdo chamados compdsitos Fe/C.
Estes compdésitos foram caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura,
difracdo de raios-X, espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia Raman e andlise

térmica.

3.1.3 Caracterizacdo dos compoésitos Fe/C

e Termogravimetria

Os compositos Fe/C formados nas reacbes de decomposicdo do metano
(Etapa 1) foram caracterizados por termogravimetria em atmosfera de ar. As curvas

TG obtidas estdo mostradas na Figura 3.6.

Fe100
120 -
&
A 100 -
®
=
X
80 4 Fe10A
Fe30A
Fe50A

0 100 200 300 400 500 600 700 800 9001000
Temperatura/°C

Figura 3.6. Curvas TG, em ar, para os compositos Fe/C formados a partir dos catalisadores a

base de Fe suportados em alumina.

Pode-se notar, da Figura 3.6, que o sistema nado suportado, ou seja, Fel00,
produziu apenas pequenas quantidades de carbono depositado, uma vez que esse
material exibiu baixa atividade na decomposi¢cdo do metano. O ganho de massa
observado na curva TG para esse material representa uma sobreposicdo de dois
eventos: uma perda de massa decorrente da oxidacdo do carbono depositado e um
ganho resultante da oxidagdo de fases mais reduzidas de Fe formadas durante a

reacdo com o metano (Equacoes 3.3, 3.4 e 3.5).

Fe,03(s) + 3CH4(g) — 2Fe(s) + 3CO(g) + 12H(9) Equacéo 3.3

45



1170
1171
1172
1173
1174
1175
1176
1177
1178
1179

1180
1181

1182
1183
1184
1185
1186
1187
1188
1189
1190
1191
1192
1193
1194
1195
1196
1197
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2Fe(s) + 3/2 O,(g) — Fe,03(s) Equacéo 3.4

C(s) + Oz(g) — CO2(9) Equacéo 3.5

J& para os sistemas suportados, Fe10A, Fe30A e Fe50A, constatam-se perdas
de massa iniciadas em temperaturas proximas de 500 °C, relacionadas a queima do
carbono depositado nesses sistemas (Equacéo 3.4). As curvas DTG mostradas na
Figura 3.7 permitem inferir algumas caracteristicas relacionadas ao tipo de carbono
depositado nesses materiais.

0,000

0,001 4 Fe10A

Fe50A

DTG/mgs’

-0,002
Fe30A

T T T T
300 400 500 600 700 800
Temperatura/°C

Figura 3.7. Curvas DTG, em ar, para os compa@sitos Fe/C formados a partir dos catalisadores a

base de Fe suportados em alumina.

O carbono depositado sobre o sistema FelOA apresenta temperatura de
gueima inferior a observada para o composto Fe30A que, por sua vez, promove a
formacgédo de carbono mais reativo que o material Fe50A. Estes resultados sugerem a
presenca de formas mais organizadas de carbono nos catalisadores com maior teor de
metal, como Fe30A e Fe50A.

A Figura 3.8 relaciona o teor de carbono depositado com os materiais
investigados, bem como o nimero de mols de carbono depositado por mol de metal. O
calculo do teor de carbono depositado sobre esses sistemas foi feito levando-se em
consideracdo o ganho de massa decorrente da oxidagdo de fases reduzidas de ferro,
ocorrido na mesma temperatura, estando, portanto, sobreposto a perda. Assim, com o
auxilio dos espectros Mossbauer que permitem reconhecer as fases de ferro presente,
calculou-se o ganho de massa teorico devido a oxidagdo do metal. A partir da perda

de massa observada na TG (Am), tem-se:
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%C - Ganho teorico = Am .: %C = Am + Ganho tedrico Equacéo 3.6
o —eo— Teor de C/% - 20
40 /. — o —mol de C/mol de Fe
3 15
3
. o
X o
o . @
O 10 (@]
8 20 \D §
§ o
Qo
- L5 ©
-
B ®
0 . -0
T T T T T
0 20 40 60 80 100

TemdeF%OJ%

Figura 3.8. Teor de carbono depositado e relacdo mol de C/mol de Fe obtida para os

catalisadores de hematita suportados apos reagcdo com metano.

A Figura 3.8 mostra que o sistema Fe50A foi o que promoveu a formagéo de
maior quantidade de depoésitos de carbono em termos absolutos, cerca de 40% em
massa. Contudo, ao calcular-se a relagdo entre a quantidade, em mols, de carbono
formado por mol de metal, verifica-se o maior potencial catalitico do sistema Fel0A,
levando a formacgé&o de 20 mols de C/mol de Fe. A maior atividade do sistema Fel0A
foi anteriormente discutida quando apresentados os gréaficos de consumo de metano
na etapa de deposicdo de C (Figura 3.4).

e Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura para os compdésitos Fe/C
obtidos a partir dos catalisadores a base de Fe suportados estdo mostradas na Figura
3.9.
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10um

Fe50A

5.0 um

Figura 3.9. Imagens de MEV para os compdésitos Fe/C obtidos a partir da reacéo entre metano

e os catalisadores de ferro suportados.

As imagens de MEV para os sistemas contendo menores teores de metal
suportado, Fe10A e Fe30A, mostraram a formacgéo de C estruturado principalmente na
forma de filamentos. Para o sistema FelOA obtiveram-se filamentos de carbono com
didmetros compreendidos entre 28 e 45 nm, semelhantemente ao sistema Fe30A, que
apresentou estruturas com didmetros de 30 a 75 nm. Para o sistema contendo maior
teor de metal, Fe50A, as imagens ndo permitiram verificar a ocorréncia de estruturas
filamentosas de carbono.

Além disso, constatou-se, para todos os catalisadores, a formacdo de
particulas metélicas encapsuladas por carbono, resistentes a oxidacgao.

e Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para os compésitos Fe/C formados nas reacdes
de decomposicédo do metano estdo mostrados na Figura 3.10.
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_ 11 =24
©
>
S Fe50A
2
=
c
& 11 =2,1
()
©
®
© Fe30A
2
3 I =12
£
Fe10A

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Deslocamento Raman/ cm”'
Figura 3.10. Espectros Raman para os compositos Fe/C formados a partir dos catalisadores a

base de hematita suportada.

Através da Figura 3.10, foi possivel calcular a relagdo entre as intensidades
das bandas G e D para cada um dos compdsitos Fe/C formados, chamada indice Ig/lp.
Esse indice reflete a distribuicdo do tipo de carbono produzido, assumindo valores
mais altos para sistemas com predominancia de formas mais organizadas de carbono.
Assim, pode-se dizer que catalisadores contendo maior teor de metal, como Fe50A e
Fe30A promoveram a formacdo de carbono mais organizado, uma vez que
apresentaram maior indice Is/lp, confirmando o anteriormente mostrado nas curvas TG
(Figura 3.6). Para as amostras Fe30A e Fe50A verificam-se bandas alargadas, entre
200 e 600 cm™, que podem ser atribuidas a presenca, nesses materiais, de 6xidos de
ferro [2]. Essas bandas ndo podem ser observadas para a amostra Fel0A em virtude

do baixo teor de metal nesse sistema.

e Difracdo de Raios X

Os difratogramas de raios X obtidos para os compdsitos Fe/C formados estédo

mostrados na Figura 3.11.
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Figura 3.11. Difratogramas de raios-X obtidos para os compdsitos Fe/C.

Os difratogramas de raios X mostrados na Figura 3.11 exibem, para todos os
compositos Fe/C obtidos, a presenca majoritaria da fase carbeto de ferro, FesC. Além
disso, observa-se o aparecimento de um pico largo, em 28 igual a 26,5°, que sugere a
presenca de carbono grafitico. Pode-se, ainda, notar uma diminuicdo na intensidade

do sinal referente a alumina com o aumento do teor de metal no catalisador.
e Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Méssbauer do °’Fe obtidos a temperatura ambiente para 0s

compoésitos Fe/C estdo mostrados na Figura 3.12.
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Figura 3.12. Espectros Mdssbauer, obtidos a temperatura ambiente, para os compositos Fe/C

formados na etapa de decomposi¢do do metano.

Os parametros hiperfinos referentes aos compdésitos Fe/C formados estédo
mostrados na Tabela A2, no Anexo I.
A Figura 3.13 relaciona os compdsitos formados com as fases ferruginosas

presentes, determinadas por espectroscopia Méssbauer.
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Figura 3.13. Distribuicdo das fases de ferro obtidas por espectroscopia Mdssbauer para os
compasitos Fe/C formados.

E possivel perceber, da Figura 3.13, que o material Fe100, apesar de reagir em
baixa extensdo com o0 metano, apresenta, ap0s essa reacao, formacdo de fases
reduzidas de ferro como Fe° e Fe;, O, conforme anteriormente constatado na anélise
térmica desse material (Figura 3.7). Verifica-se, ainda, um aumento no teor da fase Fe°
a medida que se acrescenta metal ao catalisador. Para 0s sistemas suportados,
FelOA, Fe30A e FebOA, observa-se a formacdo de fases reduzidas de ferro
combinado com carbono, como Fe;C e y-Fe(C), cujos teores apresentam pequenas
variagdes ao longo da série. Além disso, para os materiais com maior teor de suporte,
FelOA e Fe30A, nota-se a presenca da fase Fe(Fe;.Aly)>04, um espinélio de Fe e Al

formado durante a reagdo com o metano.

3.1.4 Oxidacao a temperaturas programadas

A segunda etapa do processo estudado nesse trabalho envolve a oxidagéo, por
agua, dos compdsitos Fe/C obtidos na Etapa 1. Nessa reacdo, espera-se que O
produto primario seja o gas de sintese, CO e H,, uma vez que a reacao de oxidagcao
de carbono por agua leva a formacdo desses gases [3-6]. Os perfis de formacédo
desses compostos em fungdo da temperatura para cada um dos catalisadores

investigados estdo mostrados na Figura 3.14.
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Figura 3.14. Formagédo de produtos (H, e CO) durante a oxidacdo com H,O dos compdésitos
Fe/C obtidos na Etapa 1.

Os sistemas FelOA e Fe30A apresentaram dois sinais de producgdo de H,: o
primeiro, a temperaturas entre 400-700 °C e o segundo, em temperaturas mais
elevadas, proximas de 900 °C. E interessante observar que a temperaturas mais
baixas, H, é produzido na auséncia de CO, sugerindo a oxidagédo de Fe° pela H,O
para produzir somente H, de acordo com a Equacdo 3.7. De fato, o padréo de Fe
metalico incluido no perfil de formacgéo de produtos para o sistema FelOA mostra que
0 metal se oxida, na presenca da H,O, em temperaturas compreendidas entre 500 e
750 °C. Assim, o primeiro sinal de oxidagéo exibido para os materiais Fe1l0A e Fe30A
pode ser atribuido, parcialmente, a oxidacdo do Fe metdlico exposto na superficie
desses materiais.

3Fe® + 4H,0 — 4H, + Fe;0, Equacéo 3.7

Além disso, o carbono desorganizado presente nos materiais sofreria oxidacéo
a temperatura mais baixa, o que também contribuiria para a maior intensidade do
primeiro sinal de producéo de H, (Equacéo 3.8).

C(s) +H20(v) — CO(g) + Hx(9) Equag&o 3.8

Em temperaturas mais elevadas, H, e CO sao produzidos concomitantemente,

sugerindo a ocorréncia de reagfes de oxidagdo do carbono pela H,O. Durante essas
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reacdes, nao foi possivel detectar a formacdo de CO,, indicando que a reacéo de gas
d’agua (H,O + CO — H, + CO,) nao esta presente.

O perfil de oxidacdo obtido para o material Fe50A mostrou apenas um sinal de
producao de H, conjuntamente com a formacéao de CO.

A maior atividade na producdo de CO para os sistemas FelOA e Fe30A esta

by

relacionada a ocorréncia do fenébmeno de spillover para esses materiais. Nesse
processo, as moléculas de H,O sdo adsorvidas e ativadas na superficie do metal.
Assim, atomos de oxigénio “livres” podem ser transportados da superficie metalica

para a matriz carbonacea, promovendo a oxidagdo do carbono (Figura 3.15) [7].

/O

; ‘; Splllover zdj g
sSS S SSSSSS /7S s

SSS S SSSSSS

AlL,O, AlL,O, Al,Og4

Figura 3.15. Formacao de CO e H, em decorréncia do fendmeno de spillover.

E importante destacar que a producdo de gas de sintese na Etapa 2 esta
intimamente ligada a quantidade de carbono depositado na Etapa 1 (Equacao 3.8).
Dessa forma, o sistema Fel0A, que mostrou a maior relacdo molar entre a quantidade
de carbono depositado e de metal suportado, foi o que apresentou maior poder
catalitico na etapa da oxidacao.

A Figura 3.16 relaciona os materiais estudados com as quantidades totais de

gas de sintese produzido durante a oxidagao.
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S 1 PZ3H,
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@ Z
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€ 0,0004 -
® H,/CO=14,5
3
& 10,0003 +
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©
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S
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o
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Figura 3.16. Quantidade de gas de sintese produzido, em mol, durante a oxidacao dos

compositos Fe/C.

54



1350
1351
1352
1353
1354
1355
1356
1357
1358
1359
1360
1361

1362
1363

1364
1365
1366
1367
1368
1369
1370
1371
1372
1373
1374
1375
1376

Capitulo 3: Producao de gas de sintese a partir do metano

A razdo H,/CO presente na mistura conhecida como gas de sintese é um
parametro extremamente importante, uma vez que a sintese de Fischer-Tropsch
requer uma proporcao molar ideal entre esses dois gases, equivalente a 2. Conforme
mostrado na Figura 3.16, o material Fe10A levou a formacéo de grande quantidade de
gas de sintese, entretanto com elevada razdo H,/CO, configurando-se como uma
mistura pobre em CO. O sistema Fe50A, apesar de produzir menores quantidades de
gas, promoveu a formacdo de uma mistura com razdo H,/CO préxima da requerida,
ca. 1,6.

Durante as reagfes de oxidacdo, detectou-se a formacdo ndo s6 de gas de
sintese, mas de hidrocarbonetos, como metano, cujo perfil de producdo para os
materiais investigados esta mostrado na Figura 3.17, bem como sua quantidade total
produzida.

@ (b)
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0,000025 -
0,000030 4

/ mol

0,000020 4
~+ 0,000025 4

0,000015 0,000020 4

0,000010 0,000015
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[CH,]/ mol L

0,000010

Quantidade total de CH
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0,000000 -
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Temperatura/°C
Figura 3.17. (a) Perfil de producdo de CH, durante a oxidagcdo e (b) quantidade total de gas
produzido em mol para os compoésitos Fe/C obtidos na Etapa 1.

E possivel verificar, através da Figura 3.17, que o material Fe10A configurou-se
novamente como 0 mais ativo, levando a formacdo de maiores quantidades de
metano, ca. 3,5x10° mol de CH,. Além disso, nota-se que a formacéo desse géas, para
o catalisador FelOA, inicia-se em temperaturas relativamente baixas, 450 °C,
enquanto que os demais sistemas s6 iniciam a geracdo de metano a partir de 700 °C.

A maior atividade do sistema FelOA nessas reacdes deve-se, principalmente,
ao menor tamanho das particulas metélicas presentes nesse sistema e, portanto,
maior disponibilidade catalitica dessas particulas no processo de formacdo dos
hidrocarbonetos.

Apds a oxidacdo, os sdlidos resultantes dos sistemas FelOA e Fe30A foram

caracterizados por espectroscopia Mdssbauer (Figura 3.18).
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Figura 3.18. Espectros Mdssbhauer do *'Fe obtidos a temperatura ambiente para os produtos

da oxidacé@o dos compésitos Fe/C gerados pelos catalisadores Fel0A e Fe30A.

Os parametros hiperfinos referentes aos produtos da oxidagdo dos compositos
Fe/C gerados pelos catalisadores Fel0A e Fe30A estdo mostrados na Tabela A3, no
Anexo |.

Através dos espectros Mdssbauer obtidos é possivel perceber uma mudanca
na composicao do catalisador quando comparado ao sistema inicial (Figura 3.3). Esta
modificagdo é provocada pelo aquecimento do material, tanto na reagcdo de
decomposicdo do metano quanto na de oxidacdo. Fases termicamente estaveis, como
espinélios de aluminio (FeAl,O,) e hematitas substituidas (Fe;,Al).Os; sao formadas.
Além disso, para o sistema contendo maior teor de metal, Fe30A, nota-se a presenca
de outros oxidos de ferro, como maghemita, y-Fe,O3, e hematita, a-Fe,O;. Conforme
mostrado na Equacdo 3.7, as reacbes de oxidacdo do metal pela H,O levam a
formacédo de magnetita, sendo termodinamicamente desfavoravel a formacéo de fases
como hematita ou maghemita. Assim, acredita-se que a presenca dessas fases
identificadas por Mdssbauer nos sistema Fe30A resultem da oxidagdo da magnetita,
guando exposta ao ar.

O residuo sélido proveniente do catalisador FelOA foi também caracterizado

por analise térmica em atmosfera de ar (Figura 3.19).
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Figura 3.19. Andlise termogravimétrica, em ar, do residuo proveniente da oxidagcdo para o

catalisador Fel0A.

Apés a oxidacdo do compdsito Fe/C formado pela reagéo entre o catalisador
FelOA e metano, observa-se que apenas 60% do carbono depositado é efetivamente
oxidado pela H,0, restando ainda cerca de 9,3% de C residual. Este resultado sugere
que a gquantidade de oxidante introduzida no sistema é limitante, inviabilizando a
oxidagdo de todo o material carbonaceo formado, diminuindo, portanto, a quantidade
de gas de sintese a ser gerado.

A fim de se verificar a possibilidade de reutilizacdo dos catalisadores, ciclos de
deposicédo/oxidacdo de carbono foram realizados para o sistema FelOA, tendo em
vista seu melhor desempenho quando comparado aos demais materiais a base de

hematita suportada em alumina.

3.1.5 Ciclos de deposicdo/oxidacdo de carbono — Sistema Fel0A

Os ciclos de deposicéo/oxidacdo de carbono foram realizados no equipamento
ChemBET3000 (Quantachrome Instruments), utilizando-se um detector de
condutividade térmica (TCD) para identificar a producdo de H, nos processos de
decomposicdo do metano (Equacéo 3.2) e oxidacdo pela H,O (Equagbes 3.7 e 3.8),

conforme o esquema experimental representado na Figura 3.20.
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Figura 3.20. Esquema experimental utilizado nos ciclos de deposicéo/oxidacdo de carbono

Trés ciclos foram conduzidos sucessivamente e os perfis de deposigéo (Figura
3.21 a) e oxidagéo (Figura 3.21 b) estdo mostrados abaixo.

3° ciclo

& g

S S

- “u 3° ciclo
~ I

I 0 1 [0}

p 2° ciclo 3

-c 28

o .

® s 2° ciclo

< g

o a

e 1° ciclo 1° ciclo

o

T T T T T T T T T
T T T T T T T T T
- . 100 200 300 400 500 600 700 800 900 L
100 200 300 400 500 600 700 800 900 - |
Isotérmico Isotérmico

0 Temperatura/ °C
(a) Temperatura/°C (b)

Figura 3.21. Perfis CVD (a) e de oxidacdo (b) para trés ciclos de deposi¢cdo/oxidagdo de

carbono para o sistema Fel0A

Na primeira etapa do ciclo correspondente a decomposicdo do metano,
observa-se o aparecimento de apenas um sinal de producdo de hidrogénio a 900°C
(Figura 3.21 a).

Contudo, a partir do segundo ciclo, nota-se, nessa mesma etapa, O
aparecimento de um novo sinal, a 800 °C. Este sinal sugere a formac¢do de uma nova
espécie catalitica, mais reativa, capaz de promover a decomposicdo do metano a
temperaturas menores. Essa nova espécie reativa se originaria a partir da oxidacéo de
um filamento de carbono que contivesse, em sua extremidade, uma particula de ferro.
Dessa forma, uma vez oxidado o filamento, essa particula estaria livre no sistema,
assumindo um carater mais reativo que as demais particulas suportadas. Além de

diminuir a temperatura da reacdo nos experimentos de CVD, essa particula
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promoveria a formacdo de mais filamentos de carbono, provocando um aumento no
sinal de producédo de H, na oxidacédo (Figura 3.21 b).

Além disso, nos experimentos de oxidagcdo, nota-se uma diminuicdo na
temperatura de producdo de H, a partir do primeiro ciclo, confirmando o papel
catalitico da espécie reativa formada.

A Figura 3.22 apresenta um esquema representativo da formagédo dessas
espécies de Fe mais reativas.

Filamentosde C Particulas de ,
Fe “reativas” Particulas
C / \, H,O \\ \ de Fe
// / 7/ 7
Al, Oy Al,O,
CO,H,

Figura 3.22. Esquema representativo da formacg&o de particulas reativas de Fe

O volume de H, produzido na etapa de oxidagdo é diretamente proporcional a
guantidade de carbono depositado da etapa de decomposi¢cdo do metano (Equagéo

3.12). A Figura 3.23 mostra a evolucdo da producéo de H, ao longo dos ciclos.

| |
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©
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Hv] //
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DL- .,,,,,77———70/
T T T
1 2 3

Numero do Ciclo
Figura 3.23. Producéo relativa de H, nos ciclos de deposi¢éo/oxidacdo de carbono para o

sistema FelOA

Observa-se, na etapa de deposicédo de carbono, uma diminuicdo na extensdo
dessa reacéo, sinalizada pela menor producdo de H,, ao longo dos ciclos. Esse fato
pode ser atribuido a menor disposicdo do metal no processo catalitico ao final do

primeiro ciclo, tendo em vista a formacdo de compostos estaveis contendo Fe e Al,
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FeAl,O, e (Fei,Al),0s (Figura 3.18). Apesar de ser menos extensa, a reacdo de
decomposicdo do metano gera, a partir do segundo ciclo, uma espécie de Fe mais
reativa capaz de promover a formacao de estruturas mais organizadas de C. Acredita-
se que esta mesma espécie seja responsavel pelo aumento da reatividade dos
compositos Fe/C na etapa da oxidagdo, refletida na maior producdo de H, ao longo
dos ciclos nessas reacgoes.

A fim de se caracterizarem os intermediarios formados ao longo dos ciclos,
principalmente os compositos Fe/C, esses foram interrompidos e os produtos isolados
foram caracterizados por espectroscopias Raman e Méssbauer.

e Espectroscopia Raman

A Figura 3.24 exibe os espectros Raman obtidos para os compositos Fe/C

formados ao longo dos ciclos.
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Figura 3.24. Espectros Raman dos compdésitos Fe/C formados ao longo dos ciclos

Para o compdésito Fe/C formado no primeiro ciclo nota-se que a banda G,
relacionada as estruturas carbbnicas organizadas, € mais intensa que a banda D,
atribuida a estruturas de C defeituosas ou pouco organizadas. Ja para os compoésitos
gerados a partir do 2° ciclo, notam-se o aparecimento de bandas entre 130 e 280 cm™
relacionadas ao movimento de respiracdo de nanotubos de carbono de paredes
simples (“single wall’) ou poucas paredes [8]. O surgimento desse sinal sugere
novamente a formacgdo, a partir do segundo ciclo, de uma espécie reativa de Fe

responsavel por originar formas de carbono mais organizadas.
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o Espectroscopia Mossbauer

A Figura 3.25 mostra os espectros Modssbauer para os compdésitos Fe/C obtidos

ao decorrer dos ciclos de deposi¢cédo/oxidacdo de carbono.

Transmissao Relativa/u.a.

Velocidade/ mm s

Figura 3.25. Espectros Mdssbauer do *>'Fe obtidos & temperatura ambiente para os compdsitos

Fe/C obtidos no decorrer dos ciclos de deposicao/oxidacéo de carbono

Os parametros hiperfinos referentes aos compdésitos Fe/C formados estédo
mostrados na Tabela A5, no Anexo I.
A Figura 3.26 relaciona os compdsitos formados com as fases de ferro

presentes, determinadas por espectroscopia Mdssbauer.
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Figura 3.26. Distribuicdo das fases de ferro obtidas por espectroscopia Mdssbauer para os

compositos Fe’/C formados ao longo dos ciclos

Pode-se perceber, através da Figura 3.26, uma reducao no teor de fases
reduzidas de ferro como Fe® e Fe;C, refletindo uma diminuicdo na extens&o da reacao
CVD no decorrer dos ciclos. Por outro lado, a fase y-Fe(C), uma liga de Fe e C,
mantém seu teor ao longo dos mesmos. Observa-se, ainda, um aumento das fases
Fe*? e Fe*®, que pode ser explicado pela formacéo, com o aquecimento, de compostos
estaveis contendo Fe e Al, como (Fe;.Al,),03 e FeAl,O,4. A formagdo dessas especies
explica a diminuicdo da atividade do sistema no processo de deposicdo de C no
decorrer dos ciclos, uma vez que a espécie catalitica ativa, o metal, encontra-se

comprometido na estrutura destes compostos.

3.1.6 Investigacdo do mecanismo de formacdo de metano durante a oxidacdo

A formacdo de metano durante a etapa de oxidacdo pode ocorrer

principalmente por duas possiveis rotas:

(i) Conversao do gas de sintese formado, via reacdo de Fischer-Tropsch, em
hidrocarbonetos;

(i) Hidrogenacéo direta do carbono depositado.
A hidrogenacéo direta do carbono depositado torna-se um mecanismo possivel

a medida que o metal reduzido ndo recoberto presente na superficie do material é

oxidado pela agua, levando a formacao de H, (Equacdo 3.7). Esse processo pode
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ocorrer em baixas temperaturas, tendo em vista a faixa na qual acontece a oxidacao
do metal (400-700 °C).

A conversdo de CO e H, em metano via sintese de Fischer-Tropch,
diferentemente do mecanismo de hidrogenacdo, requer temperaturas mais elevadas,
uma vez que é necessario que essa mistura de gas se forme para que, entdo, possa
ser transformada em CH,4. Conforme visto anteriormente, a formacdo de CO inicia-se
apenas acima de 800 °C, possibilitando a ocorréncia desse mecanismo somente
acima dessa temperatura.

A fim de se investigar qual dos mecanismos citados anteriormente é
predominante na producéo de hidrocarbonetos a partir do gas de sintese, utilizando-se
catalisadores baseados em Fe, realizaram-se alguns experimentos, utilizando como
modelo o catalisador Fe10A.

O primeiro experimento pretendeu verificar a possibilidade de hidrogenacéo
direta do carbono depositado. Portanto, em uma primeira etapa, foi realizada a
deposicéo de carbono com formacdo do compoésito Fe/C através da reacdo de 10 mg
do catalisador com uma mistura de CH4 em N,. O composito formado foi entdo reagido
com uma mistura de H, em N, (15%), monitorando-se os produtos formados por
cromatografia gasosa. O perfil de producéo de metano durante esse experimento esta

mostrado na Figura 3.27.
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Figura 3.27. Formacao de metano: Mecanismo de hidrogenagéo direta de carbono.

Conforme mostrado na Figura 3.27, o carbono depositado durante a primeira
etapa da tecnologia desenvolvida neste trabalho pode ser hidrogenado diretamente a
CH,, na medida em que H, é formado no meio reacional, em uma faixa de temperatura
compreendida entre 600 e 900 °C, com maximo em 750 °C.

Em um segundo momento, verificou-se a temperatura na qual o gas de sintese
€ convertido em metano tendo-se como catalisador o sistema FelOA. Para isso, foram

realizados dois experimentos. No primeiro, o catalisador FelOA foi reduzido em
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Capitulo 3: Producao de gas de sintese a partir do metano

atmosfera de H,, sendo posteriormente reagido com uma mistura de H, e CO
simulando o gas de sintese, com razao entre 0s gases igual 2. A producdo de metano
foi monitorada com auxilio de um cromatégrafo a gas. No segundo experimento, a fim
de se constatar o efeito do recobrimento das particulas metélicas no seu efeito
catalitico, o material Fe1lOA foi reagido com a mistura de CH, em N,, formando-se o
composito Fe/C. Este, por sua vez, reagiu com o0 gas de sintese, novamente
acompanhando-se a producdo de CH,; por cromatografia gasosa. Os perfis de
formacéo desse gés ao longo da temperatura estdo mostrados na Figura 3.28.
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Figura 3.28. Producéo de metano: Sintese de Fischer-Tropsch.

Em ambas as reacgdes foi possivel detectar a formagdo de metano, entretanto
em faixas de temperatura diferentes. Para 0 material contendo carbono depositado,
FelOA/C, a producdo de metano iniciou-se a 400 °C, enquanto que o sistema
reduzido, Fe10A/H,, so foi capaz de promover a formacao desse hidrocarboneto acima
de 600 °C. Além das reacdes ocorrerem em temperaturas diferentes, constatam-se
também distintas atividades, sendo o material contendo carbono depositado mais ativo
gue o reduzido. A melhor atividade desse sistema pode ser atribuida a presenca de
carbeto de ferro, Fe;C, cataliticamente ativo na sintese de Fischer-Tropsch [9].

Esses resultados indicam que o mecanismo predominante na producdo de
metano é funcao da temperatura. Dessa forma, em temperaturas compreendidas entre
600 e 750 °C, a formacdo de metano ocorre preferencialmente pelo mecanismo de
hidrogenagéo direta. Por outro lado, em temperaturas mais elevadas, acima de 750 °C,
prevalece a ocorréncia da sintese de Fischer-Tropsch. Uma representacao

esquemética do mecanismo proposto estd mostrada na Figura 3.29.
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CH,
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Figura 3.29. Representacao esquematica do mecanismo de formacéo de metano.

3.2. CATALISADORES BASEADOS EM Ni SUPORTADOS EM ALUMINA

Oxidos de niquel suportados em alumina foram sintetizados a fim de se
investigar o uso de outros metais além do Fe nas reacdes de deposicao/oxidacao de
C. Nos compésitos Ni/Al,O; estudados, o 6xido metalico é produzido na forma de
particulas dispersas sobre o suporte, sendo que o0 tamanho dessas particulas esta

relacionado a proporcao 6xido metalico/suporte utilizada.

3.2.1. Caracterizacao dos 6xidos de niquel suportados

As amostras de 6xidos de niguel suportados em alumina foram caracterizadas

por difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de varredura.

e Difracdo de Raios-X

A Figura A.3 no Anexo Ill mostra os difratogramas de raios-X obtidos para as
amostras de 6xido de niquel puro e suportado em alumina. Para as amostras NilOA e
Ni30A observa-se a presenca de apenas uma espécie de niquel, NiO, e da fase Al,Os,
usada como suporte. O sistema contendo apenas 6xido de niquel (Ni100) indicou a
presenca somente da fase NiO. Pode-se ainda observar que a intensidade do sinal
relativo a fase alumina diminui até desaparecer com o aumento do teor de 6xido de
niquel.

A partir da reflexdo em 20=43,3° atribuida a fase NiO e utilizando-se a equagéo de
Scherrer, foram calculados os tamanhos médios dos cristalitos dessa fase nos
catalisadores sintetizados (Figura A.4, Anexo lll). Observa-se que o tamanho dos
cristalitos cresce com o aumento do teor de Oxido de niquel nos sistemas sendo,

respectivamente, 5,0; 5,1 e 15,9 nm.
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e Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura para as amostras de 6xido
de niquel puro e suportado em alumina estdo mostradas na Figura 3.30. Alumina pura

foi acrescentada com fins comparativos.

Figura 3.30. Imagens de microscopia eletrénica de varredura para amostras de 6xido de niquel

puro e suportado em alumina.

Observa-se, pelas imagens de MEV, que o sistema NilOA apresenta particulas
com aspecto irregular e tamanho da ordem de 25 um, semelhantemente ao observado
para a amostra de alumina pura. A semelhanca morfolégica entre o catalisador Ni10A
e 0 suporte indicam uma boa dispersdo do Oxido metalico sobre a alumina. As
imagens obtidas para o composto Ni30A, por sua vez, mostram tanto particulas
maiores, semelhantes as de alumina, novamente sugerindo boa disperséo do 6xido no
suporte quanto particulas menores, cujo aspecto se assemelha ao observado para as
particulas de oxido de niquel (Ni100). Para este ultimo sistema, Nil00, verificam-se
particulas aproximadamente esféricas, da ordem de 500 nm, que se agregam dando
origem a grandes aglomerados de particulas.

Uma vez caracterizados, os materiais a base de niquel foram investigados
como catalisadores nos processos de decomposicdo do metano (Etapa 1) e oxidacao,

através da H,0, dos depésitos de carbono formados (Etapa 2).
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3.2.2. Reacao de decomposicao do metano a temperaturas programadas

Os catalisadores a base de 6xido de niquel suportado em alumina foram
utilizados nas reacdes de decomposicdo de metano a temperaturas programadas.
A Figura 3.31 mostra o consumo de metano (a) e a producdo de H, (b) em

funcdo da temperatura para os sistemas estudados.

00030 2 Pode-se constatar, através da
= gggzz Figura 3.31, que o sistema Nil0A
S 00026
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metano em temperaturas

proximas a 650 °C. Este

relacionado com a reducdo do
oxido de niquel por metano para
a producéo de Ni° (Equacao 3.9).

Observa-se, também pela

mesma temperatura ocorre

Figura 3.31. Consumo de metano (a) e producdo de ]
’ @ep ¢ producdo de H,, sugerindo a

H, (b) em funcdo da temperatura para o0s o .
_ o i ocorréncia de deposicdo de
catalisadores de Oxido de niquel suportado em

carbono nesse sistema (Equacéo
3.10).

alumina.

Todos os perfis apresentados mostram conversdao de metano acompanhada
por uma diminuigdo do valor da concentragdo, seguida por um retorno desse valor a
linha base, sugerindo desativacdo dos catalisadores.

Para a amostra Nil0A, nota-se que, em temperaturas acima de 700 °C, metano
continua sendo consumido, 0 que deve estar relacionado a produgéo de carbono. O
catalisador Ni30A mostra um comportamento diferente, uma vez que sua reagdo com
metano comeca somente a temperaturas maiores, i.e. 700 °C, com um maximo perto
de 900 °C. Este resultado deve estar relacionado com a menor dispersdo da fase NiO
no suporte. Menor dispersado significa maior tamanho de particula de catalisador, o
gue, de um modo geral, implica em menor atividade catalitica.

O catalisador Nil100, por sua vez, apresenta apenas um sinal de consumo de
metano e producdo de H,. A auséncia do suporte nesse sistema provoca menor

disperséo das particulas de Ni, diminuindo seu poder catalitico.
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3NIO(s) + CHy4(g) — 3Ni(s) + CO(g) + 2H,0(q) Equacéo 3.9

Ni(s) + CHa(g) — Ni/C(s) + 2H,(g) Equagcéo 3.10

Além dos produtos observados na Figura 3.31, as reacdes de decomposi¢cao
do metano levam a formacdo de depdsito de carbono na superficie do catalisador,
chamados, nesse trabalho, compdésitos Ni/C. Esses compdsitos foram caracterizados
por microscopia eletrénica de varredura, difracdo de raios-X, espectroscopia Raman e

analise térmica.

3.2.3. Caracterizacdo dos compositos Ni/C

e Andlise Térmica

Os compositos Ni/C formados nas reagfes de decomposi¢cdo do metano (Etapa
1) foram caracterizados por andlise térmica, em atmosfera de ar. As curvas TG obtidas

estdo mostradas na Figura 3.32.
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Figura 3.32. Curvas TG, em ar, para os compositos Ni/C formados a partir dos catalisadores a

base de 6xido de niquel suportado. (Detalhe: Curvas DTG)
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Pode-se notar, da Figura 3.32, que o sistema ndo suportado, Nil00, mostra
apenas ganho de massa na TG, apesar de esse sistema exibir um pequeno consumo
de metano na etapa de deposicdo de carbono. Esse fato sugere que a quantidade de
carbono depositada € bem pequena, menor que o ganho devido a oxidacdo do metal.

J& para os sistemas suportados, NilOA e Ni30A, constatam-se perdas de
massa iniciadas em temperaturas proximas de 550 °C, relacionadas a queima do
carbono depositado nesses sistemas. As curvas DTG (Figura 3.32-detalhe) mostram
maior temperatura de queima para o carbono depositado no sistema Ni30A em relagéo
ao Nil10A, sugerindo maior organizacdo do carbono formado no primeiro catalisador.

A Figura 3.33 relaciona o teor de carbono depositado com o0s materiais

investigados, bem como o nimero de mols de carbono depositado por mol de metal.
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Figura 3.33. Teor de carbono depositado e relagdo mol de C/mol de Ni obtida para os

catalisadores de 6xido de niquel suportados apds reacdo com metano.

A Figura 3.33 mostra que o sistema Ni30A foi o que promoveu a formacao de
maior quantidade de depdsitos de carbono, cerca de 38% em massa. A relacao molar
de carbono depositado para o sistema Nil0OA, 13 C/Ni, € muito préxima da observada
para o material Ni30A, 12 C/Ni. Dessa forma, pode-se dizer que o catalisador Ni30A é
0 mais ativo dentre os sistemas, uma vez que levou a formagéo de 2,4 vezes mais
carbono que o material Ni10A.

e Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura para os compésitos Ni/C
obtidos a partir dos catalisadores a base de 6xido de niquel suportados em alumina
estdo mostradas na Figura 3.34.
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. Ni10A

Ni30A

Ni100

Figura 3.34. Imagens de MEV para os compésitos Ni/C obtidos a partir da reacéo entre metano

e os catalisadores de niquel suportados.

E possivel observar, da Figura 3.34, a formac&o, apds a etapa de deposicéo de
carbono, de estruturas lamelares com particulas metalicas encapsuladas no interior
dessas lamelas para os sistemas suportados NilOA e Ni30A. Além disso, as imagens
de MEV mostram particulas de Ni totalmente encapsuladas, cujo diametro médio é de
aproximadamente 130 nm para o sistema Nil0OA e 300 nm para o material Ni30A.
Observa-se, ainda, uma grande semelhanca morfolégica entre o catalisador Ni100
antes (Figura 3.30) e ap0s o processo de decomposicdo do metano, sugerindo,

novamente, a formacao de pequenas quantidades de carbono nesse sistema.

e Espectroscopia Raman

A Figura 3.35 exibe os espectros Raman obtidos para os compésitos Ni/C
formados na Etapa 1.
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Figura 3.35. Espectros Raman para os compdésitos Ni/C formados na etapa de decomposi¢ao

do metano utilizando catalisadores de niquel suportado.

Através das intensidades das bandas G e D, foi possivel calcular o indice Ig/lp,
gue relaciona a proporcdo entre as formas de carbono presentes no material. O
sistema Nil00, apesar de promover a formagédo de pequenas quantidades de carbono,
parece favorecer sua deposi¢cdo em estruturas mais estaveis, considerando-se o alto
indice I/l observado. As amostras NilOA e Ni30A mostraram espectros Raman muito

parecidos, sugerindo a formacao de estruturas semelhantes de carbono.

e Difracdo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X obtidos para os compésitos Ni/C formados estdo
mostrados na Figura 3.36
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Figura 3.36. Difratogramas de raios-X para os compésitos Ni/C obtidos na Etapa 1.

Os compositos Ni/C formados mostram a presenca de fases de niquel
reduzidas, como niquel metalico, Ni°, e carbeto de niquel, NiC. Além disso, para todos
0s sistemas, observa-se a presencga do pico referente a carbono grafitico, em 26 igual
a 27°, confirmando a boa organizagdo do carbono depositado. Constata-se, ainda,
para os sistemas NilOA e Ni30A a presenca do pico atribuido a fase Al,O;, que
compde o suporte, cuja intensidade diminui até desaparecer com o aumento do teor

de metal no compésito.

3.2.4. Oxidacao a temperaturas programadas

A segunda etapa do processo estudado nesse trabalho envolve a oxidacao, por
agua, dos compdsitos Ni/C obtidos na Etapa 1. Durante o processo de oxidacdo foi
verificada a formacdo de gas de sintese e metano. Os perfis de formagdo desses

compostos em fungéo da temperatura estdo mostrados na Figura 3.37.
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Figura 3.37. Producdo de gas de sintese e metano durante a oxidagdo com H,O dos
compositos Ni/C obtidos na Etapa 1.

O material Ni10A mostra dois maximos de producao tanto para CO quanto para
H,: o primeiro pico, de menor intensidade com maximo centrado em 700 °C e o
segundo, a 900 °C. A formag&o concomitante de CO e H, indica que estes produtos
séo resultantes da oxidacdo do carbono depositado (Equacgdo 3.8). A diferenca nas
temperaturas de oxidacdo do carbono sugere formacdo de diferentes estruturas
carbonaceas, sendo as menos organizadas oxidadas a temperaturas mais baixas e, as
mais, a temperaturas mais elevadas.

Como a concentracao de H, formado em temperaturas mais baixas é superior a
de CO, existe uma contribuicdo na formacgéo desse primeiro gas relativa a oxidagéo do
metal (Equagdo 3.11). Assim, o primeiro sinal de producdo de H, pode estar
relacionado tanto a oxidacdo do metal quanto a de formas menos organizadas de
carbono.

Ni(s) + H,O(v) — NiO(s) + Hx(g) Equacéo 3.11

Para o material Ni30A, novamente, constata-se a formacédo simultanea de CO e

H,, marcada pela presenca de apenas um sinal de producdo desses compostos, na
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forma de um pico largo. A presenca desse pico mais alargado sugere a formacéo de
distintas formas de carbono.

Em ambos os sistemas suportados, verificou-se a formacdo de pequenas
gquantidades de metano, especialmente em temperaturas mais baixas, entre 400 e 600
°C.

J& para o sistema Nil00, ndo foi possivel detectar producao de gas de sintese.
Entretanto, foi observada a formacéo de pequenas quantidades de metano, sugerindo
gue todo CO e H, gerados sdo convertidos, in situ, nesse hidrocarboneto via sintese
de Fischer-Tropsch.

A Figura 3.38 relaciona a quantidade total de produtos formados com os
catalisadores investigados.

- CH,

H,/CO=7.8 —Jco
P24,

0,0014
0,0012

0,0010 - H/C0=2,3

0,0008
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Formagéao de produtos/ mol

0,0002

0,0000 -
; N

Ni10A Ni30A Ni100

Figura 3.38. Quantidade total, em mol, de produtos formados durante a oxidacdo dos

compaésitos Ni/C formados na Etapa 1.

Como discutido anteriormente, os materiais suportados, ou seja, NilOA e
Ni30A, promovem a formacgéo de maiores quantidades de gas de sintese. Contudo, 0
catalisador contendo menor teor de metal gera uma mistura pobre em CO, uma
desvantagem considerando-se a sintese de Fischer-Tropsch, mas potencialmente
interessante em reagfes que visem apenas a producgdo de H,. O sistema Ni30A, por
sua vez, leva a formacédo de uma mistura de H, e CO com razdo entre esses gases
muito proxima da ideal.

Considerando-se a producéo de CHj,, € possivel verificar que todos os sistemas
sdo capazes de gerar esse gas em quantidades muito préximas. De fato, Khodakov et
al. mostram que catalisadores a base de Ni, em condi¢cdes experimentais favoraveis,

produzem preferencialmente metano a partir de gas de sintese [10].
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3.3. CATALISADORES BASEADOS EM Co SUPORTADOS EM ALUMINA

Oxidos de cobalto suportados em alumina foram sintetizados a fim de se
investigar o uso de outros metais além do Fe nas reacdes de deposicao/oxidacao de
C. Nos compositos Co/Al,O3 estudados, o 6xido metalico é produzido na forma de
particulas dispersas sobre o suporte, estando o tamanho dessas particulas
relacionado a proporcao 6xido metdlico/suporte utilizada.

3.3.1. Caracterizacdo dos éxidos de cobalto suportados

As amostras de 6xidos de cobalto suportados em alumina foram caracterizadas
por difragcdo de raios-X e microscopia eletrénica de varredura.

e Difracdo de Raios-X

A Figura A.5 no Anexo Ill mostra os difratogramas de raios-X obtidos para as
amostras de 6xido de cobalto puro e suportado em alumina. Duas possiveis fases de
Co podem ser encontradas nesses catalisadores: um espinélio de Co (Cos0,) e um
espinélio de Co e Al (Co,Al0; ou CoAl,O,). Para os sistemas suportados, Col0A e
Co30A, constata-se ainda a presenca da fase Al,O3, usada como suporte. Pode-se
ainda observar que a intensidade do sinal relativo a fase alumina diminui até
desaparecer com o aumento do teor de metal.

A partir da reflexdo em 26=36,8° atribuida a fase contendo Co
(C0o,Al0,4,CoAlO4 ou Co30,) e utilizando-se a equacdo de Scherrer, foram calculados
os tamanhos médios dos cristalitos da fase contendo Co presentes nos catalisadores
sintetizados (Figura A.6, Anexo lll). Observa-se que o tamanho dos cristalitos cresce
com o aumento do teor de 6xido de cobalto nos sistemas sendo, respectivamente, 12,
22 e 32 nm.

e Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura para as amostras de 6xido

de cobalto puro e suportado em alumina estdo mostradas na Figura 3.39. Alumina

pura foi acrescentada com fins comparativos.
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Figura 3.39. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura para amostras de Oxido de

cobalto puro e suportado em alumina.

O catalisador Col0A apresenta, de acordo com as imagens de MEV, particulas
com formato irregular, cuja morfologia assemelha-se a do suporte, 0 que sugere uma
boa dispersdo do 6xido na superficie da alumina. O material Co30A, por sua vez, ndo
apresenta uma distribuicdo uniforme de particulas, podendo-se identificar pelos menos
dois tipos: as que apresentam morfologia semelhante ao suporte, sinalizando boa
disperséo do metal, e particulas menores, com tamanhos médios da ordem de 15 pm.
O catalisador Co100 contem particulas de formato regular, com tamanhos uniformes
gue variam de 1,5 a 10 um.

Uma vez caracterizados, os materiais a base de cobalto foram investigados
como catalisadores nos processos de decomposicdo do metano (Etapa 1) e oxidacao,
através da H,0O, dos depdésitos de carbono formados (Etapa 2).

3.3.2. Reacdo de decomposicdo do metano a temperaturas programadas

Os sistemas a base de 6xido de cobalto suportado em alumina foram utilizados
nas reacfes de decomposicdo de metano a temperaturas programadas.
A Figura 3.40 mostra o consumo de metano (a) e a producdo de H, (b) em

funcdo da temperatura para os sistemas estudados.
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Figura 3.40. Consumo de metano (a) e producao
de H, (b) em funcdo da temperatura para 0s
catalisadores de Oxido de cobalto suportado em

alumina.

E possivel perceber, da Figura 3.40
(a), que o material Co10A promoveu
a decomposicdo do CH; em
temperaturas proximas de 800 °C,
enquanto que Co30A apresenta um
maximo consumo desse
hidrocarboneto a 850 °C. A maior
temperatura de reagdo deste
sistema quando comparado ao
material Col0A pode  estar
relacionado a menor dispersao e
maior tamanho das particulas

metalicas.

Inicialmente, o 6xido de cobalto presente nos catalisadores € reduzido a Cco’.

Este, por sua vez, catalisa a decomposicdo do metano, levando a produgdo de H,.

Observa-se a formacao desse gas no material Co10A a partir de 800 °C e no sistema

Co30A, a 900 °C, o que sugere formacédo de C conjuntamente a redugdo do 6xido

metalico.

O sistema Co0100, por apresentar particulas maiores e pouco dispersas, exibe

menor atividade na decomposi¢cao do metano.

As reacdes de decomposicdo do metano levam a reducdo do metal,

acompanhada pela formagédo de subprodutos como CO e H,, além da formacao de

depositos de C na superficie do catalisador. Os compdésitos Co/C formados na etapa

de decomposicdo do metano foram caracterizados por microscopia eletrénica de

varredura, difracdo de raios-X, espectroscopia Raman e analise térmica.

3.3.3. Caracterizacdo dos compositos Co/C

e Analise Térmica

Os compositos Co/C formados nas reacdes de decomposicdo do metano

(Etapa 1) foram caracterizados por analise térmica, em atmosfera de ar. As curvas TG

obtidas estdo mostradas na Figura 3.41.
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Figura 3.41. Curvas TG, em ar, para os compositos Co/C formados a partir dos catalisadores a

base de 6xido de cobalto suportado. (Detalhe: Curvas DTG para Col10A e Co30A)

Pode-se notar, da Figura 3.41, que o sistema ndo suportado, Co0100,
apresentou apenas ganho de massa na TG. Esse fato sugere que a quantidade de
carbono depositada € bem pequena, menor que o ganho devido a oxidagdo do metal.

Ja para os sistemas suportados, Col0A e Co30A, constatam-se perdas de
massa iniciadas em temperaturas préoximas de 350 °C. Essas perdas estdo
relacionadas a queima do carbono depositado nesses sistemas. As curvas DTG
(Figura 3.41-detalhe) mostram temperaturas de queima semelhantes para o carbono
depositado nos sistemas Col0A e Co30A, podendo-se constatar um valor ligeiramente
maior para o segundo sistema. Além disso, a faixa de temperatura na qual o carbono
depositado no sistema Col0A sofre combustdo é muito extensa, conforme mostrado
pelo pico alargado na curva DTG, indicando a presenga de diferentes formas de
carbono nesse material.

A Figura 3.42 relaciona o teor de carbono depositado com 0s materiais

investigados, bem como o numero de mols de carbono depositado por mol de metal.
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Figura 3.42. Teor de carbono depositado e relacdo mol de C/mol de Co obtida para os

catalisadores de éxido de cobalto suportados apds reagdo com metano.

A Figura 3.42 mostra que o sistema Co30A foi o que promoveu a formagao de
maior quantidade de depdsitos de carbono, cerca de 30% em massa. A relacdo
atbmica de carbono depositado é bastante semelhante para os materiais Col0A e
Co30A, respectivamente, 8,3 e 8,2. Assim, por apresentar teor de carbono depositado
aproximadamente 3 vezes maior que o sistema Col0A, o catalisador Co30A pode ser
considerado o mais ativos dentre os relacionados nessa série.

e Microscopia Eletrénica de Varredura
As imagens de microscopia eletronica de varredura para os compésitos Co/C

obtidos a partir dos catalisadores a base de Oxido de cobalto suportados estdo
mostradas na Figura 3.43.
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Co10A
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Co100

Figura 3.43. Imagens de MEV para os compositos Co/C obtidos a partir da reacdo entre

metano e os catalisadores de cobalto suportados.

As imagens de MEV obtidas através de um detector de elétrons
retroespalhados mostram que compoésito Co/C formado para o catalisador Col0A
apresenta particulas metalicas (pontos brilhantes), com didmetros da ordem de 60 nm,
bem dispersas na matriz carbonacea. O material Co30A, por sua vez, gera particulas
metdalicas maiores, de aproximadamente 1,0 um de didmetro, encapsuladas por
carbono e dispersas no suporte. O sistema Co0100, por sua vez, promove a formagao
de uma camada de carbono que recobre as particulas metalicas, semelhantemente ao

observado para o catalisador Co30A.

e Espectroscopia Raman

A Figura 3.44 exibe os espectros Raman obtidos para os compdsitos Co/C
formados na Etapa 1.
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Figura 3.44. Espectros Raman para os compgsitos Co/C formados na etapa de decomposi¢ao

do metano utilizando catalisadores de cobalto.

Das intensidades das bandas G e D, foi possivel calcular o indice Ig/lp, que
relaciona a proporcdo entre as formas de carbono presentes no material. Como 0s
sistemas Co010A e Co30A apresentaram espectros Raman e indices Ig/lp parecidos,
optou-se por apresentar apenas um espectro. Esse resultado sugere deposi¢do de
formas semelhantes de carbono, conforme anteriormente sugerido pelas curvas TG e
DTG. O sistema Co0100, apesar de promover a formagéo de pequenas quantidades de
carbono, parece favorecer sua deposi¢cdo em estruturas mais estaveis, considerando-
se o alto indice Ig/lp observado.

Além disso, é possivel notar, para todos os materiais, a presenca de bandas
com deslocamentos Raman na regido entre 450 e 700 cm™, principalmente nos
sistemas suportados. Essas bandas podem ser atribuidas as vibragdes caracteristicas

dos diferentes 6xidos de cobalto presentes [11].

e Difracdo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X obtidos para os compdsitos Co/C formados estédo

mostrados na Figura 3.45.
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Figura 3.45. Difratogramas de raios-X para os compésitos Co/C obtidos na Etapa 1.

Os compositos Co/C formados mostraram a presenca de duas fases reduzidas
de cobalto, Co® e CosC. Apesar dos espectros Raman indicarem vibracdes relativas a
oxidos de cobalto, estes ndo puderam ser identificados pela difracdo de raios-X. Esse
fato pode ser justificado pela baixa quantidade dessa fase nos compdsitos. Além
disso, observa-se, em todos os sistemas, a presenca de um pico alargado, em 26 igual
a 27°, referente a carbono grafitico. Esse pico alargado pode indicar ndo s6 a
formacéo de carbono grafite, mas também de outras estruturas mais desorganizadas
de carbono. Constata-se, ainda, a presenga do pico atribuido a fase Al,O;, que
compde o suporte, cuja intensidade diminui até desaparecer com 0 aumento do teor

de metal no compadsito.

3.3.4. Oxidacao a temperaturas programadas

A segunda etapa do processo estudado nesse trabalho envolve a oxidagéo, por
agua, dos compoésitos Co/C obtidos na Etapa 1. Conforme dito anteriormente, o
produto principal esperado nessas reagfes é o gas de sintese, CO e H,. Para os
catalisadores baseados em Co, contudo, detectou-se apenas a producdo de H,. A
formacéo de hidrocarbonetos, como metano, foi novamente identificada. Os perfis de
producdo desses compostos em funcdo da temperatura estdo mostrados na Figura
3.46.
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Figura 3.46. Producao de H, e CH,4 durante a oxidacdo com H,O dos compositos Co/C obtidos
na Etapa 1.

A Figura 3.46 mostra dois maximos de producéo de H, para o sistema Col10A,
0 primeiro entre 400-600 °C e o segundo, iniciado a 700 °C. O primeiro sinal pode
estar relacionado tanto a oxidagdo do metal quanto & de formas menos organizadas
de carbono. O segundo sinal, com maximo centrado em 800 °C, pode ser atribuido a
oxidacdo de formas mais organizadas de carbono presentes nesse sistema. A
oxidacao do carbono pela agua, conforme discutido anteriormente, leva a formacéo de
H, e CO. Contudo, para os catalisadores a base de Co, ndo foi possivel detectar a
formacdo de monéxido de carbono. Conforme mostrado na Figura 3.46, durante a
etapa de oxidacdo, esses sistemas levam a formacdo de metano e outros
hidrocarbonetos. Assim, todo o monéxido de carbono gerado converte-se, in situ, em
metano através da reacao com H, (hidrogenacao e Fischer-Tropsch).

O catalisador Co30A, por sua vez, ndo exibe sinal de producdo de H, em razéo
da oxidacdo do metal, sugerindo total recobrimento das particulas metalicas por
carbono nesse sistema. Contudo, nota-se um pico relativo a formagéo de H,, entre 600
e 800 °C, resultante da oxidacdo do carbono depositado. J& o catalisador C0100,
conforme mostrado pelas curvas TG, promove a deposicdo de pequenas quantidades

de carbono, justificando o baixo sinal de producédo de H, observado.

83



2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010

2011
2012

2013
2014
2015
2016
2017
2018
2019
2020

Capitulo 3: Producao de gas de sintese a partir do metano

O sistema Col10A produz metano entre 400 e 900 °C, com maximos em 650 e
900 °C. Os catalisadores Co30A e Co0100, de igual maneira, promovem a formacao
deste composto na mesma faixa de temperatura, porém em quantidades inferiores.
Oxidos de cobalto suportados sdo conhecidamente bons catalisadores da sintese de
Fischer-Tropsch [12-14].

A Figura 3.47 relaciona a quantidade total, em mols, de produtos gerados
durante a oxidacéo.
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Figura 3.47. Quantidade total, em mol, de produtos formados durante a oxidacdo dos

compésitos Co/C.

E possivel perceber, através da Figura 3.47, que o material contendo menor
teor metalico, Co10A, apresentou atividade catalitica consideravelmente maior que 0s
sistemas Co030A e Co0100, principalmente no tocante a producdo de H,. Por
produzirem esse gas livre de CO, catalisadores baseados em cobalto representam

uma interessante alternativa na geracéo de H, em células a combustiveis.
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3.4. CATALISADOR BIMETALICO BASEADO EM Fe E Co SUPORTADO
EM ALUMINA

Investigou-se o uso de um sistema bimetalico formado por Fe,O; e C0,0;
suportado em alumina nas reagdes cataliticas de deposi¢do/oxidacdo de carbono.

3.4.1. Caracterizacdo do 6xido de ferro e cobalto suportado

e Difracdo de Raios-X

A Figura A.7 no Anexo lll mostra o difratograma de raios-X obtido para o
material Co10Fe20A. Os difratogramas dos catalisadores contendo apenas um metal,
Fe30A ou Co30A, foram incluidos com fins comparativos.

O difratograma de raios-X obtido para o sistema bimetalico ColOFe20A
confrmou a presenca das mesmas fases anteriormente identificadas para o0s
catalisadores contendo apenas um metal, Fel0A e ColOA. Além dessas fases,
verificou-se a formagédo de um novo composto, CoFe,Q,, resultante da combinagéo

dos dois metais utilizados.

e Microscopia Eletrénica de Varredura

Imagens de microscopia eletrdbnica de varredura para o catalisador

Col1l0Fe20A, bem como para os materiais Fel0A, Col0A e alumina pura estdo
mostradas na Figura 3.48.
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Figura 3.48. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura para amostras de 6xido de ferro

e/ou cobalto suportado em alumina.

Os catalisadores Col10A e FelOA apresentam, de acordo com as imagens de
MEV, particulas com formato irregular, cuja morfologia assemelha-se a da amostra
contendo apenas o suporte, 0 que sugere uma boa dispersdo do 6xido na superficie
da alumina. O sistema bimetdlico Col0Fe20A apresenta particulas relativamente
esféricas, com diametro médio de 1 um, dispersas na matriz de alumina, de aspecto

irregular.
e Espectroscopia Mossbauer
A fim de se identificarem as fases de Fe presentes no catalisador bimetélico
Col10Fe20A, o sistema foi caracterizado por espectroscopia Mdssbauer, cujo espectro,

obtido a temperatura ambiente, esta mostrado na Figura 3.49. O espectro do material
Fel0A foi adicionado para comparacao.
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Figura 3.49. Espectros Mossbauer, obtidos a temperatura ambiente, para os catalisadores
FelOA e Col0Fe20A.

Os parametros hiperfinos referentes aos sistemas preparados estdo mostrados
na Tabela A5, no Anexo I.

Conforme mostrado no difratograma de raios-X (Figura A6, Anexo Il), a
preparagdo do catalisador bimetélico Co10Fe20A levou a formagéo de uma ferrita de
Co, CoFe,0,, provavelmente provocada pelo aquecimento do sistema durante sua
preparagdo (etapa de calcinagdo dos catalisadores). Além disso, constata-se, assim

como no catalisador Fe10A, a presenca de uma fase de Fe™ superparamagnético.
e Reducdo atemperatura programada
O perfil de reducéo do catalisador bimetalico Co10Fe20A esta mostrado na Figura

3.50. Para fins comparativos, os padrdes de reducdo para os catalisadores
monometalicos correspondentes (Fe10A e Col0A) foram acrescentados.
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Figura 3.50. Perfis de reducéo para os catalisadores Fe10A, Co10A e Col0Fe20A.

Pode-se perceber que o material bimetalico inicia sua redugdo a uma
temperatura semelhante a do catalisador de Co (350 °C), diferenciando-se dos outros
sistemas por terminar esse processo em temperaturas mais baixas, proximas de 700
C.

Uma vez caracterizado, o sistema bimetalico Col0Fe20A foi investigado como
catalisador nos processos de decomposi¢cdo do metano (Etapa 1) e oxidacao, através

da H,O, dos depdsitos de carbono formados (Etapa 2).

3.4.2. Reacdo de decomposicdo do metano a temperaturas programadas

O material bimetalico Col0Fe20A foi testado como catalisador na reacdo de
decomposicao de metano a temperaturas programadas.

A Figura 3.51 (a) mostra o consumo de metano e a producdo de H, (b) em
funcdo da temperatura para o sistema bimetalico estudado, bem como para os
catalisadores Fel0A e Col0A.
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Figura 3.51. Consumo de metano (a) e producgéo de H,
(b) em funcéo da temperatura para os catalisadores de

6xido de cobalto e/ou ferro suportados.

2100 A maior atividade do sistema bimetalico, quando comparada a dos
2101  monometalicos, pode ser explicada pelos perfis de reducdo desses catalisadores
2102  (Figura 3.51). O material ColOFe20A encontra-se completamente reduzido em
2103  temperaturas relativamente mais baixas do que os catalisadores FelOA e Col0A.
2104  Desde que particulas reduzidas sdo requeridas no processo de decomposi¢cdo de
2105 metano, esse sistema apresentara maior atividade, uma vez que havera mais
2106  particulas cataliticamente ativas.

2107 O consumo de metano é acompanhado pela produgdo de H,, sugerindo

2108  ocorréncia de deposicdo de carbono nessas reagoes.

2109

2110 3.4.3. Caracterizacdo do compésito M/C (M=Fe/Co)

2111

2112 e Analise Térmica

2113

2114 O composito M/C (M=Fe/Co) formado na reacdo de decomposi¢cdo do metano

2115  (Etapa 1) foi caracterizado por andlise térmica, em atmosfera de ar. As curvas TG
2116  obtidas para os compdésitos gerados pelos catalisadores Col0A, Fel0A e Col0Fe20A
2117  estdo mostradas na Figura 3.52.

2118
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Figura 3.52. Curvas TG, em ar, para 0os compésitos M/C (M=Fe/Co) formados a partir dos

catalisadores a base de Fe e/ou Co suportados. (Detalhe: Curvas DTG)

Pode-se notar, pelas perdas de massa apresentadas pelas curvas TG, que o
material Co1l0Fe20A apresentou deposicdo de maior quantidade de carbono que o
catalisador contendo apenas Co (Col0A), mas inferior a do sistema FelOA. De fato, o
material que apresentou maior produgéo de H, durante a decomposi¢cdo do metano é
0 que promove formacao de mais depdsitos de carbono.

As curvas DTG (Figura 3.52-detalhe) mostram uma menor temperatura de
queima para o carbono depositado no sistema Col0A, seguido pelos catalisadores
FelOA e Col0Fe20A, sugerindo uma maior organizacdo do carbono formado pelo
catalisador bimetalico.

A Figura 3.53 relaciona o teor de carbono depositado com o0s materiais

investigados, bem como o numero de mols de carbono depositado por mol de metal.
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Figura 3.53. Teor de carbono depositado e relacdo mol de C/mol de M (M=Fe/Co) obtida para

os catalisadores a base de Fe e Co suportados ap6s reagcao com metano.

Pode-se perceber, através da Figura 3.53, que o sistema FelOA foi o que
promoveu a formacdo de mais depdsitos de carbono, 23% em massa, bem como a
maior relacdo atbmica de carbono depositado, 18C/Fe. O catalisador bimetalico
apresentou comportamento intermedidrio em relacdo a quantidade, em massa, de
carbono depositado, mas configurou-se como a pior relacdo atdmica de carbono
formado, 5C/metal.

e Microscopia Eletrénica de Varredura
As imagens de microscopia eletrdnica de varredura para os compoésitos M/C

(M=Fe e/ou Co) obtidos a partir dos catalisadores Col0Fe20A, Fel0A e Col0A sdo
mostradas na Figura 3.54.
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Co10A

Fe10A

Co10Fe20A

2151
2152

2153 Figura 3.54. Imagens de MEV para os compositos M/C (M=Fe/Co) obtidos a partir da reacéo
2154  entre metano e os catalisadores a base de Fe e Co suportados.

2155

2156 As imagens de MEV mostram que o compdsito formado pelo catalisador
2157  bimetalico a base de Fe e Co exibe formas organizadas de carbono, como filamentos,
2158 com didmetro médio da ordem de 80 nm, além de particulas metdlicas, com diametro
2159  préoximo de 100 nm, totalmente recobertas por uma camada de carbono, com
2160  espessuras da ordem de 45 nm. Pode-se ainda perceber que a maior organizacao do
2161  carbono depositado no catalisador bimetalico pode ser atribuida a presenca do Fe
2162  nesse material, considerando-se o fato de o catalisador Col0A nédo levar a formacao
2163  de estruturas organizadas de C.

2164

2165 e Espectroscopia Raman

2166

2167 A Figura 3.55 exibe os espectros Raman obtidos para os compésitos M/C

2168  (M=Fe/Co) formados na Etapa 1.
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Figura 3.55. Espectros Raman para os compdésitos M/C (M=Fe/Co) formados na etapa de

decomposicéo do metano utilizando catalisadores a base de ferro e cobalto suportados.

Através do alto indice lg/lp apresentado pelo compédsito M/C formado pelo
catalisador Co10Fe20A, pode-se perceber o carater organizado do carbono formado.
Conforme mostrado nas imagens de microscopia eletrénica de varredura, o material
promove a deposi¢éo de carbono, principalmente na forma de filamentos. E importante
ainda destacar o maior indice Ig/lp exibido pelo catalisador Fe1l0A, quando comparado
ao material Col0A, novamente sugerindo a influéncia do Fe na forma do carbono

depositado no sistema bimetalico.
e Espectroscopia Mossbauer
O espectro Mdssbauer obtido para o catalisador Co10Fe20A apds reacao com

metano encontra-se na Figura 3.56. O espectro do compodsito Fe/C gerado pelo

sistema Fel0A foi incluido com fins comparativos.
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Figura 3.56. Espectros Mdssbauer, obtidos a temperatura ambiente, para os compésitos M/C

formados apds a reacao entre os catalisadores Fe10A e Col0Fe20A e metano.

Os parametros hiperfinos referentes aos compésitos M/C (M=Fe/Co) estdo
mostrados na Tabela A6, no Anexo I.

Tanto no compdsito M/C (M=Fe/Co) formado pelo sistema FelOA guanto para
o material Co10Fe20A observa-se a formacédo de uma liga de Fe-C, porém em baixas
guantidades. Enquanto constata-se a presenca majoritaria de carbeto de ferro, Fe;C,
no sistema contendo apenas Fe, verifica-se, para 0 catalisador bimetalico, a

substituicdo desta fase por uma liga Fe-Co.

e Difracdo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X obtidos para os compésitos M/C (M=Fe/Co)
formados estdo mostrados na Figura 3.57.
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Figura 3.57. Difratogramas de raios-X para os compésitos M/C (M=Fe/Co) obtidos na Etapa 1.

O difratograma de raios-X obtido para o compésito M/C (M=Fe/Co) formado a
partir do sistema Col0Fe20A confirma a presenca das fases de Fe anteriormente
sugeridas pelos resultados Méssbauer, CoFe e Fe° (na forma de liga Fe-C). Além
disso, nota-se, para esse mesmo compdsito, a presenca de um pico mais estreito e
intenso, em 20 igual a 27°, caracteristico de carbono grafite. A maior intensidade
desse pico e sua melhor definicdo confirmam a maior organizagdo do carbono
depositado nesse material, como mostrado anteriormente pelas imagens de MEV e
pelos espectros Raman. A intensidade do pico relativo a fase alumina também é
menos intenso no sistema bimetalico, tendo-se em vista 0 maior teor de metal nesse

material.

3.4.4. Oxidacdo a temperaturas programadas

Os perfis de formacgéo de gés de sintese e metano em funcdo da temperatura

para os catalisadores a base de Fe e Co estdo mostrados na Figura 3.58.
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Figura 3.58. Producdo de gas de sintese e metano durante a oxidagdo com H,O dos

compdésitos M/C (M=Fe/Co) obtidos na Etapa 1.

Diferentemente dos sistemas FelOA e Col0OA, o material Col0Fe20A
apresentou apenas um sinal constante de producdo de H,, iniciado a 650 e mantido
até 900 °C. Esse sinal continuo, relacionado a oxidagdo do carbono depositado,
sugere que a reagao seja limitada pela quantidade de 4gua no meio reacional.

Conforme mostrado no Toépico 3.3.4, os catalisadores a base de cobalto
(Co10A) ndo séo capazes de produzir CO na etapa da oxidagado. Entretanto, a adicdo
de Fe a esse sistema (Col0Fe20A) aumentou a quantidade de carbono depositado e,
consequentemente, o volume de gas de sintese produzido.

No tocante a geracdo de metano, o sistema ColOFe20A, produz esse gas
preferencialmente entre 250 e 700 °C, em quantidades semelhantes as observadas
para os catalisadores monometalicos.

A Figura 3.59 relaciona os catalisadores investigados as quantidades totais de
produtos formados durante a oxidagao.
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Figura 3.59. Quantidades totais, em mol, de produtos gerados durante a oxidacdo dos

compdésitos M/C (M=Fe e/ou Co).

Constata-se, da Figura 3.59, que o material bimetalico produz grandes
quantidades de gas de sintese, quando comparado aos sistemas contendo apenas um
metal. Contudo, a razdo H,/CO presente nessa mistura, 0,92, € muito baixa, sendo
pobre em H,. Comparando-se a quantidade de hidrocarboneto produzida, é possivel
perceber que todos os sistemas mostram atividades semelhantes, levando a formagéo
de pequenas quantidades de CH,. Estes resultados sugerem que a combinagédo dos
dois metais cataliticamente ativos na sintese de Fischer-Tropsch, Fe e Co, nédo
favoreceu a formacao de hidrocarbonetos.

3.5. CATALISADOR BIMETALICO BASEADO EM Fe E Ni SUPORTADO
EM ALUMINA

Investigou-se 0 uso de um sistema bimetalico formado por Fe,O; e NIiO

suportado em alumina nas reagdes cataliticas de deposi¢do/oxidacéo de carbono.

3.5.1. Caracterizacdo do 6xido de ferro e niquel suportado

e Difracdo de Raios-X
A Figura A.8 no Anexo Il mostra o difratograma de raios-X obtido para o

material Ni1lOFe20A. Os difratogramas dos catalisadores contendo apenas um metal,

Fel0A e NI10A, foram incluidos com fins comparativos.
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O difratograma obtido para o sistema bimetalico Ni1lOFe20A mostrou, além das
fases anteriormente identificadas para os catalisadores Fe10A e Nil0A, a formagéo de

uma ferrita de Ni (NiFe,O,4) e de um espinélio de Ni e Al, Ni,AlO,.
e Microscopia Eletrénica de Varredura
Imagens de microscopia eletrénica de varredura para o catalisador NilOFe20A,

bem como para os materiais Fe10A, Ni10A e alumina pura estdo mostradas na Figura
3.60.

Nil0Fe20A

Figura 3.60. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura para amostras de 6xido de ferro

el/ou niquel suportado em alumina.

Os catalisadores NilOA e FelOA apresentam, de acordo com as imagens de
MEV, particulas com formato irregular, cuja morfologia assemelha-se & da amostra
contendo apenas o suporte, 0 que sugere uma boa dispersdo do 6xido na superficie
da alumina. Para o sistema bimetalico NilOFe20A, notam-se particulas relativamente
esféricas totalmente dispersas em uma matriz de alumina, de aspecto irregular,
sugerindo boa disperséo dos metais Ni e Fe no suporte.
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o Espectroscopia Mossbauer

A identificacdo das fases de Fe presentes no catalisador NilOFe20A foi
possivel da andlise por espectroscopia Mossbauer. Os espectros obtidos para o
sistema bimetalico, bem como para o material Fe1l0A estdo mostrados na Figura 3.61.
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< Fe,0,

&) —FEEDA

3 —Fes0y
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K2 — NiF EEU 4
g |

c NIFEED 4
©

S

|_
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Figura 3.61. Espectros Mdssbauer, obtidos a temperatura ambiente, para os catalisadores
Fel0A e NilOFe20A.

Os parametros hiperfinos referentes aos sistemas desenvolvidos estdo
mostrados na Tabela A7, no Anexo |.

Conforme mostrado anteriormente no difratograma de raios-X (Figura A7,
Anexo ), constatou-se a formagdo de uma ferrita de Ni, NiFe,O,, com diversos

tamanhos de particulas e comportamento superparamagnético [15].
e Reducédo atemperaturas programadas
O perfil de redugéo do catalisador bimetalico NilOFe20A é mostrado na Figura

3.62. Para fins comparativos, os padrdes de reducdo para os catalisadores

monometalicos correspondentes (Fe10A e Nil0A) foram acrescentados.
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Figura 3.62. Perfis de redugéo para os catalisadores Fe10A,Nil0A e NilOFe20A.

O sistema bimetélico mostra, claramente, trés sinais de redugéo. O primeiro
evento, com maximo em 400 °C, corresponde a reducdo das fases de Ni, uma vez que
apresenta aspecto semelhante ao observado para o catalisador NilOA. Os outros dois
sinais, com méaximos em 450 e 500 °C indicam a reducéo das outras fases de Fe e/ou
Ni presentes. Pode-se perceber que o material bimetalico finaliza a etapa de reducao
em uma temperatura muito mais baixa que o sistema contendo Fe, préximo de 550 °C.

Uma vez caracterizado, o sistema bimetalico Ni1lOFe20A foi investigado como
catalisador nos processos de decomposi¢cdo do metano (Etapa 1) e oxidacéo, através

da H,0, dos depdsitos de carbono formados (Etapa 2).

3.5.2. Reacao de decomposicdo do metano a temperaturas programadas

O material bimetalico Ni10Fe20A foi testado como catalisador na reacdo de
decomposicao de metano a temperaturas programadas.

A Figura 3.63 mostra o consumo de metano (a) e a producdo de H, (b) em
funcdo da temperatura para o0 sistema bimetdlico estudado, bem como para os
catalisadores Fel0A e Nil0A.
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Figura 3.63. Consumo de metano (a) e producao

de H, (b) em funcdo da temperatura para o0s
catalisadores de Oxido de niquel e/ou ferro
suportados.

Pode-se perceber, através da Figura
3.63 (@), que a adicdo de niquel ao
sistema contendo apenas Fe diminui a
temperatura de decomposicdo do
metano. Entretanto, essa diminuigdo
da temperatura é acompanhada por
uma consideravel perda de atividade
do catalisador quando se compara o
catalisador FelOA ao sistema
bimetalico. Além disso, o consumo de
metano foi acompanhado pela
producdo de H,, sugerindo formacéo
de depositos de carbono nesses

sistemas.

Conforme mostrado anteriormente, durante as reagfes de decomposi¢cédo do

metano, 0s metais presentes no catalisador sédo reduzidos, sendo formados depésitos

de C na superficie do catalisador. O compésito M/C (M=Fe/Ni) formado nessa etapa

foi caracterizado por microscopia eletrdnica

espectroscopia Méssbauer e analise térmica.

de varredura, difracdo de raios-X,

3.5.3. Caracterizacdo do composito M/C (M=Fe/Ni)

e Andlise Térmica

O compésito M/C (M=Fe/Ni) formado na reacédo de decomposi¢cdo do metano

(Etapa 1) foi caracterizado por analise térmica, em atmosfera de ar. As curvas TG

obtidas para os compositos gerados pelos catalisadores NilOA, Fel0A e NilOFe20A

estdo mostradas na Figura 3.64.
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2350 Figura 3.64. Curvas TG, em ar, para os compdésitos M/C (M=Fe/Ni) formados a partir dos
2351 catalisadores a base de Fe e/ou Ni suportados. (Detalhe: Curvas DTG)

2352

2353 As perdas de massa apresentadas pelas curvas TG mostram que o sistema
2354  NilOFe20A foi o que promoveu formagdo de maiores quantidades de carbono
2355  depositado, seguido pelos sistemas FelOA e NilOA. As curvas DTG (Figura 3.64-
2356  detalhe) mostram uma menor temperatura de queima para o carbono depositado no
2357  sistema Nil0A, seguido pelos catalisadores Fel0A e NilOFe20A, sugerindo uma maior
2358  organizagdo do carbono formado pelo catalisador bimetalico.

2359 A Figura 3.65 relaciona o teor de carbono depositado com os materiais
2360 investigados, bem como o nimero de mols de carbono depositado por mol de metal.
2361
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2363 Figura 3.65. Teor de carbono depositado e relacdo mol de C/mol de M (M=Fe/Ni) obtida para
2364  os catalisadores a base de Fe e Ni suportados apds reacdo com metano.
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2365 Pode-se perceber, da Figura 3.65, que apesar de o catalisador bimetalico levar
2366 a formacdo de mais depdsitos de carbono, 31% em massa, esse material € o que
2367 fornece a menor relacdo atbmica de carbono depositado, 9C/1M. O catalisador Fel0A,
2368 que apresentou 0 maior consumo normalizado de metano e, consequentemente, maior
2369  producdo de H,, mostra a maior relagdo atbmica de carbono depositado, 20C/1Fe
2370

2371 e Microscopia Eletrébnica de Varredura
2372
2373 As imagens de microscopia eletronica de varredura para os compésitos M/C

2374  (M=Fe e/ou Ni) obtidos a partir dos catalisadores Ni1lOFe20A, Fel0A e NilOA estdo
2375  mostradas na Figura 3.66.

2376
Ni10A
Fe10A
Ni10Fe20A
2377

2378 Figura 3.66. Imagens de MEV para os compésitos M/C (M=Fe/Ni) obtidos a partir da reacao
2379 entre metano e os catalisadores a base de Fe e Ni suportados.

2380

2381 As imagens de MEV mostram que o compésito formado pelo catalisador
2382  bimetdlico & base de Fe e Ni exibe formas organizadas de carbono, como filamentos e
2383  fibras, com didmetro médio da ordem de 70 nm. Além disso, notam-se particulas
2384 metdlicas ao longo dos filamentos ou totalmente recobertas por carbono. Pode-se
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Capitulo 3: Producao de gas de sintese a partir do metano

ainda perceber, que a maior organizacdo do carbono depositado no catalisador
bimetalico pode ser atribuida a presenca do Fe nesse material, considerando-se o fato

de o catalisador Nil0A ndo levar a formacao de estruturas organizadas de C.
e Espectroscopia Mdssbauer
O espectro Mdssbauer obtido para o catalisador NilOFe20A apés reacdo com

metano encontra-se na Figura 3.67. O espectro do compodsito Fe/C gerado pelo
sistema FelO0A foi incluido com fins comparativos.

—FeC
1-F e(C)
Fe”

—Fe°

—— Fe,,Ni,

Transmissao Relativa

- Ni10Fe20A " 1

~
@
&
&

0 3 6 9

(8]

Velocidade/ mm s~

Figura 3.67. Espectros Mossbauer, obtidos a temperatura ambiente, para os compésitos M/C

formados apés a reacdo entre os catalisadores Fe10A e Ni1lOFe20A e metano.

Os parametros hiperfinos referentes aos compdsitos M/C (M=Fe/Ni) estao
mostrados na Tabela A8, no Anexo I.

O espectro Mdssbauer para o compdsito M/C obtido a partir do catalisador
bimetélico mostra a formacao majoritaria (70%) de um composto de Fe e Ni (Fe;4Niy).
Além dessa fase, constata-se a presenca de outras duas fases de ferro, FesC e y-
Fe(C), comuns ao sistema FelOA, porém em pequenas quantidades relativas, 10 e

20%, respectivamente.
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o Difracdo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X obtidos para os compdsitos M/C (M=Fe/Ni)

formados estdo mostrados na Figura 3.68.

*
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® Ni‘/NiC
- FeNi
© : eNi
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Figura 3.68. Difratogramas de raios-X para os compésitos M/C (M=Fe/Ni) obtidos na Etapa 1.

O difratograma de raios-X (Figura 3.68) obtido para o compésito M/C (M=Fe/Ni)
formado a partir do sistema NilOFe20A confirma a presenca das fases de Fe
anteriormente sugeridas por Mossbauer, FeNi, Fe;C e y-Fe(C). Fases reduzidas de Ni,
como Ni° e carbeto de niquel, NiC, também foram observadas. Além disso, nota-se,
para esse mesmo composito, a presenga de um pico em 26 igual a 27°, caracteristico
de carbono grafite. A maior intensidade desse pico e sua melhor definicdo confirmam a
maior organizagdo do carbono depositado nesse material, como mostrado
anteriormente pelas imagens de MEV e pelos espectros Raman. A intensidade do pico
relativo a fase alumina também é menos intenso no sistema bimetalico, tendo-se em

vista 0 maior teor de metal nesse material.

3.5.4. Oxidacao a temperaturas programadas

Os perfis de formacgéo de gas de sintese e metano em funcao da temperatura

para os catalisadores a base de Fe e Ni estdo mostrados na Figura 3.69.
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Figura 3.69. Producdo de gés de sintese e metano durante a oxidagcdo com H,O dos

compdsitos M/C (M=Fe/Ni) obtidos na Etapa 1.

O catalisador bimetalico, NilOFe20A, exibiu apenas um sinal continuo de

producdo de gas de sintese, iniciado a 600 e mantido até 900 °C. Esse sinal, assim

como anteriormente relatado para o catalisador bimetalico baseado em ferro e cobalto,

sugere uma quantidade limitante de agua no sistema.

A Figura 3.70 correlaciona os materiais estudados com a quantidade total de

produtos formados durante a etapa de oxidagéo.
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Figura 3.70. Quantidades totais, em mol, de produtos obtidos durante a oxidacdo dos

compositos M/C (M=Fe e/ou Ni).
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O sistema NilOFe20A ndo apresenta grande atividade na producdo de metano
assim como os sistemas monometalicos. Contudo, ele foi capaz de produzir metano a
partir de 250 °C, mostrando-se ativo até o final da reacdo, ao contrario do catalisador
contendo apenas Ni, que levou a formacédo de metano apenas no intervalo entre 400 e
550 °C.

Assim como demonstrado para o catalisador bimetalico baseado em Fe e em
Co, o material NilOFe20A exibiu uma boa capacidade de gerar gas de sintese,
novamente com uma razéo H,/CO baixa, 0,89.

E possivel constatar que a associagio de metais como Ni e Co a catalisadores
de Fe promove um aumento na capacidade desses sistemas em gerar gas de sintese.

3.6. COMPARACAO ENTRE OS CATALISADORES

A patrtir dos resultados apresentados, é possivel determinar, para cada série de
catalisadores, aquele que se mostrou mais ativo na geracdo de gas de sintese na
segunda etapa da tecnologia desenvolvida neste trabalho. A Tabela 3.1 apresenta um
resumo dos catalisadores investigados nesse Capitulo, destacando-se o melhor

material de cada série.

Tabela 3.1. Composi¢éo, em 6xido metdlico, para os catalisadores investigados, quantidade de

H, e CO produzidos, em mmol, e razdo H,/CO

METAL TE(?R DE OXIDO CATALISADOR PRODUCAO PRODUCAO | RAZAO
METALICO (% m/m) DE Hy/ mmol DE CO/ mmol H,/CO
Fe 10 FelOA 0,48 0,039 12,1
Fe 30 Fe30A 0,36 0,024 14,5
Fe 50 Fe50A 0,12 0,074 1,6
Fe 100 Fel100 0,24 0,032 7.3
Ni 10 Ni10A 1,44 0,18 7.8
Ni 30 Ni30A 0,94 0,41 2,3
Ni 100 Ni100 0 0 0
Co 10 Co10A 0,91 0 0
Co 30 Co30A 0,0046 0 0
Co 100 Col00 0,0028 0 0
CoeFe 10 e 20 Col10Fe20A 1,67 1,82 0,91
Ni e Fe 10 e 20 NilOFe20A 1,67 1,86 0,89
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Conforme observado na Tabela 3.1, os sistemas contendo 10% em massa de
Oxido de metélico apresentaram os melhores desempenhos na producao de H, e CO
durante a etapa de oxidacdo para os materiais monometélicos, sugerindo haver, para
as reacoes envolvendo o metano como fonte de carbono, um teor ideal de O6xido
metalico. Os catalisadores a base de Co nao foram considerados, uma vez que néo se
detectou a producéo de CO nesses materiais.

A Figura 3.71 compara as quantidades totais de produtos formados durante a
etapa da oxidacdo para os sistemas em destaque.

0,0020

_ . CH,
0,0018 4 — —co
0,0016 4 7 7’ 722 H,
0,0014 4 27'

0,0012 4
0,0010 4
0,0008
0,0006

0,0004

Formacéao de produtos/ mol

0,0002

0,0000 -y | I

Ni10Fe20A Co10Fe20A Fe10A Ni10A

Figura 3.71. Quantidade total de produtos formados durante a Etapa 2 da tecnologia

desenvolvida nesse trabalho.

Os catalisadores bimetalicos configuraram-se como 0s materiais com maior
capacidade de geracao de gés de sintese, levando a formacao de misturas com raz&éo
H,/CO baixas, ou seja, pobres em hidrogénio. Por outro lado, apesar de produzido em
menor quantidade, o gas de sintese formado pelos materiais monometalicos exibe
uma relagdo H,/CO bastante elevada, o que pode ser interessante em sistemas que
visem apenas a producao de H,.

Observou-se, ao longo deste trabalho, que os sistemas investigados foram
capazes de produzir hidrocarbonetos juntamente com o gas de sintese durante a
etapa de oxidacdo. Considerando os catalisadores apresentados na Tabela 3.1,
destacam-se, como 0s mais ativos na formacdo de metano, os materiais FelOA,
Ni30A, Col0A e Col0Fe20A. A Figura 3.72 relaciona a quantidade, em mol, deste gas

produzido durante a Etapa 2 da tecnologia apresentada.
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2496 Fe10A Ni30A Co10A Co10Fe20A
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2497 Figura 3.72. Producéo total de metano durante a etapa da oxidacdo para os materiais Fel0A,
2498 Ni30A, Col0A e Col0Fe20A.

2499

2500 Considerando-se a formagdo de metano, o sistema FelOA exibiu maior
2501 capacidade de geracdo desse hidrocarboneto, seguido do sistema bimetalico
2502  Co010Fe20A. Os materiais com maior desempenho na formagédo do metano contem em
2503  sua composi¢do metais cataliticamente ativos na sintese de Fischer-Tropsch, uma rota
2504  importante na formacao desse composto.

2505
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3.7. CONCLUSOES

Oxidos metalicos baseados em Fe, Ni, Co ou na combinacio desses metais
suportados em alumina foram investigados como catalisadores nos processos de
deposicdo/oxidagéo de carbono, tendo-se 0 metano como substrato.

Para os catalisadores baseados em Fe, destaca-se, na etapa de decomposicao
do metano, o material Fel0OA que promoveu uma relacdo atbmica de carbono
depositado de 20C/1Fe. Na etapa de oxidagcdo, novamente, o catalisador contendo
menor teor de metal merece destaque, uma vez que levou a formagcédo de grandes
guantidades de gas de sintese e metano. Experimentos de investigacdo do
mecanismo de producgdo de CH, durante a oxidagdo mostraram que tanto a ocorréncia
da sintese de Fischer-Tropsch quanto a hidrogenacdo direta do C depositado
representam duas possiveis rotas de formacédo desse hidrocarboneto.

Considerando-se a série de catalisadores baseados em Ni, observou-se uma
reducdo na temperatura de decomposi¢do do metano e maior atividade catalitica para
o sistema Ni30A, tanto na etapa de deposi¢cdo quanto na de oxidagdo do carbono, no
tocante a geragcdo de metano.

Dentre os catalisadores de Co, Co30A também mostrou a maior atividade na
etapa de deposicdo de C, levando a formacdo de 30% de material carbonaceo. Na
etapa de oxidagdo, ndo foi possivel detectar a formacdo de CO, mas de
hidrocarbonetos, como metano, sugerindo, novamente, a ocorréncia da sintese de
Fischer-Tropsch.

A adicdo de Co ao catalisador de Fe, Co10Fe20A, diminuiu sua atividade para
a deposicao de carbono. Imagens MEV e espectros Raman mostraram que o carbono
depositado pelo catalisador bimetalico apresenta-se em formas de filamentos de
carbono. Na etapa da oxidacgao, este catalisador mostrou-se mais ativo na geracéo de
gas de sintese.

O catalisador NilOFe20A mostrou resultados semelhantes ao sistema
bimetélico a base de Fe e Co. Na etapa de decomposicdo do metano, observou-se
aumento da quantidade de carbono depositado, bem como uma maior organizacao
desse carbono, encontrado principalmente na forma de filamentos com diametros da
ordem de 70 nm. Na etapa de oxidacdo, novamente, o catalisador bimetélico foi capaz
de gerar grandes quantidades de gas de sintese, mas mostrou-se pouco ativo na
formacgé&o de hidrocarbonetos.

Comparando-se os melhores materiais de cada série no que diz respeito a
geracdo de gas de sintese, os catalisadores bimetélicos configuraram-se como 0s

mais promissores, levando a formacdo de misturas com baixa razdo H,/CO. Os
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materiais monometdlicos, por sua vez, produziram H, e CO em menor quantidade,
mas com relacdo H,/CO bastante elevada, o que pode ser interessante em sistemas
que visem apenas a producéo de H..

Considerando-se a formacdo de metano, o sistema FelOA exibiu maior
capacidade de geracdo desse hidrocarboneto, seguido do sistema bimetalico

Co10Fe20A, cujas atividades podem ser atribuidas a presenca de Fe e Co, dois
metais cataliticamente ativos na sintese de Fischer-Tropsch.
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RESUMO

Nesse Capitulo, oxidos de ferro suportados em diferentes matrizes foram
estudados como catalisadores nos processos de deposicdo/oxidacdo de carbono,
tendo-se o glicerol como substrato.

Para a matriz alumina, além do 6xido metalico e do suporte puros, foram
testados sistemas suportados contendo 10, 30 e 50 % em massa de Oxido de ferro.
Nas reacbes com o glicerol, verificou-se um aumento na atividade dos catalisadores
com a adicdo de metal, com maximo para o sistema Fe30A, que gerou ca. 0,014 mol
de H, durante a reacdo. Durante as reacbes de oxidacao, o sistema Fel00 mostrou-se
mais ativo, promovendo a formacdo de grandes quantidades de gas de sintese,
entretanto com razdo H,/CO pobre em H,, 0,72. Outro catalisador que merece
destaque é o Fe30A, capaz de gerar gas de sintese com razdo H,/CO igual a 1,9,
muito préxima da requerida para a sintese de Fischer-Tropsch (2,0).

Os catalisadores suportados em bentonita contendo 10 e 30% de 6xido de ferro
configuraram-se como 0S menos ativos nas reacdes envolvendo glicerol. Dentre os
sistemas investigados tanto no processo de deposicdo quanto no de oxidagdo do
carbono, o material Fe30B destacou-se como o mais ativo, levando a formacgéo de
0,007 mol de H, durante a reacao com o glicerol e a geracdo de uma mistura de H, e
CO com elevada relacdo entre esses gases, 3,8.

Foram também preparados catalisadores suportados em MCM-41 contendo 10
e 30% do oxido metalico. Além desses, um material contendo ferro substituindo o
silicio na estrutura do silicato também foi preparado. Durante as reacdes com o
glicerol, esse Ultimo catalisador mostrou-se mais ativo na geracao de H, ao passo que
0 suporte promoveu formag¢do de maior quantidade total de carbono depositado. Na
etapa da oxidacdo, destacam-se o0s catalisadores suportados, especialmente o
material Fe30MCM, capaz de produzir cerca de 4 mmol de H, e a mesma quantidade
de CO.

Para todos os materiais investigados verificou-se, durante a oxidacdo, a
formacéo de hidrocarbonetos, tal como metano, formados, principalmente, via sintese
de Fischer-Tropsch, uma vez que ocorrem conjuntamente com o gas de sintese.
Nesse sentido, merecem destaque os catalisadores Fe10MCM e Fel00, que levaram

a formacao de ca. 1 mmol desse gas.
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O Capitulo 3 contemplou a utilizacdo de catalisadores baseados em Fe, Co e
Ni, bem como a combinacdo desses metais, em reacdes de deposicdo/oxidacdo de
carbono a partir do metano. Foi possivel constatar que os sistemas baseados em Fe
mostraram-se mais promissores na geracdo de gas de sintese e hidrocarbonetos,
quando comparados aos demais catalisadores testados. Dessa forma, para as
reacOes utilizando o glicerol, escolheu-se trabalhar com esse metal, variando-se a
composicdo do suporte dos catalisadores. Primeiramente, serdo mostrados 0s
resultados obtidos para os catalisadores de Fe suportados em alumina, cujas sintese e
caracterizacdo estdo mostradas no Capitulo 3. Na sequéncia, experimentos
envolvendo catalisadores suportados em bentonita ativada e MCM-41 serdo

apresentados.

4.1. CATALISADORES BASEADOS EM Fe SUPORTADOS EM ALUMINA

4.1.1. Reacdes de deposicao de carbono

Os catalisadores a base de Fe depositados sobre alumina foram utilizados nas
reacbes de decomposicao de glicerol a temperatura programada. Um padrdo de
alumina também foi testado nessas rea¢fes. Durante 0 aguecimento, varias reacdes
envolvendo o glicerol poderdo acontecer, estando sua ocorréncia diretamente
relacionada a temperatura do sistema. Segundo Sutton et al [1], as rea¢fes primarias

nesse processo sao dadas por:

Reforma a vapor: 2C3HgO3(g) + H,O(g) — 5CO(g) +CO,(g)+ 9H,(g) Equacéo 4.1
Decomposicdo: C3HgOs(g) — 3CO(g) + 4H4(Q) Equacéo 4.2
Reacao de gas d’agua: CO(g) + H.O(g) — CO,(g) +H.(qg) Equacéo 4.3

Baixas pressoes e elevadas razdes H,O/glicerol favorecem a producédo de H,,
uma vez que levam a ocorréncia da reagdo de gas d’agua (Equacgédo 4.3). Altas
temperaturas promovem a reacao inversa da mostrada na Equacao 4.3, levando a um
aumento na seletividade do CO.

Outra reacdo comumente observada nesse processo € a rea¢do de metanacao
gue leva a formacéo de metano e é favorecida por elevadas pressées. Seu rendimento

diminui com o aumento da temperatura e da razdo agua/glicerol [2].

CO(9) + 3 Ha(g)— CHa(9)+ H20(9) Equacao 4.4
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Capitulo 4: Producao de gas de sintese a partir do glicerol

A formacdo de carbono na superficie dos catalisadores é bastante comum,

conforme mostrado nas equagodes 4.5-4.8.

2 CO(g) — CO2(g) + C(s) Equac&o 4.5
CH4(9)— 2 Hz(9)+ C(s) Equacéo 4.6
CO(9) + Hz(g) — H20(g) + C(s) Equacéo 4.7
CO4(9) + 2 Hz(g) — 2 H20(g) + C(s) Equacéo 4.8

As Equacles 4.5 e 4.6 representam a decomposicdo de CO e CH,4, enquanto
que as Equacbes 4.7 e 4.8 denotam reacfes entre CO e CO, com H,. O rendimento
de H, € madximo em temperaturas acima de 627 °C e razdo molar H,O/glicerol igual a
9. Nessas condicdes, a formacdo de CH, é desfavoravel e a producdo de depdsitos de
carbono é termodinamicamente inibida [3, 4].

Nesse trabalho, a quantidade de glicerol consumida foi indiretamente
monitorada a partir da quantidade de H, produzido. Além desse produto, também foi
medida a formacgédo de CO e CH,. A Figura 4.1 mostra o perfil de producédo de H, em
funcdo da temperatura (a), bem como a quantidade desse gas gerada durante o
processo (b).
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Figura 4.1. (a) Perfis de producédo de H, em
funcéo da temperatura e (b) quantidade desse
gas produzida para os catalisadores baseados

em Fe suportados em alumina.
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E possivel observar, através da Figura
brea0n 4.1(a), que a alumina, utilizada como suporte
nos catalisadores, mostrou-se capaz de
A D reagir com o glicerol. Este fato pode ser
justificado pela acidez do suporte, uma vez
gue essa é uma propriedade interessante

para a ocorréncia dessas reagfes. A alumina

de aproximadamente 2 mmol/L a 800 °C.

Comparando-se os sistemas a base de Fe,
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Capitulo 4: Producao de gas de sintese a partir do glicerol

Considerando-se a temperatura inicial de producdo de H,, notou-se que a
mesma aumenta com o acréscimo de metal no catalisador, sendo os materiais Fe10A
e Fe30A os que apresentaram menor temperatura inicial, ca 400 °C.

A atividade dos catalisadores na geracéo de H, pode ser observada na Figura
4.1. (b). Verifica-se um aumento gradativo nessa atividade a medida que se adiciona
metal ao sistema, atingindo um méaximo no sistema Fe30A, que se configurou como o
mais ativo, gerando ca 0,014 mol de H, durante a rea¢do. Os materiais Fe50A e Fel00
demonstraram-se pouco ativos, sendo capazes de levar a formacdo de pequenas
gquantidades desse gas.

Além dos produtos gasosos, as reacdes de decomposicao do glicerol levaram a
formacdo de depdsito de carbono na superficie dos catalisadores. Nesse trabalho, os
catalisadores recobertos por carbono sdo chamados compésitos Fe/C. Esses
compositos foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura, difracdo de

raios-X, espectroscopia Mossbhauer, espectroscopia Raman e analise térmica.

4.1.2. Caracterizacdo dos compdsitos Fe/C

e Termogravimetria

Os compésitos Fe/C formados nas reacdes de decomposicao do glicerol (Etapa
1) foram caracterizados por termogravimetria, em atmosfera de ar. As curvas TG

obtidas estdo mostradas na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Curvas TG, em ar, para os compadsitos M/C formados a partir dos catalisadores a

base de Fe suportados em alumina.
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Capitulo 4: Producao de gas de sintese a partir do glicerol

Pode-se notar, para todos os sistemas estudados, um primeiro evento
acompanhado de perda de massa ocorrido entre 100 e 200 °C, que pode estar
relacionado a queima de um material carbonaceo oligomerizado instavel formado
durante o resfriamento do sistema. Apesar de se interromper a injecdo de glicerol a
800 °C, o sistema é resfriado em atmosfera de N,, que pode arrastar para dentro do
reator vestigios de glicerol contidos na linha, levando a formacéo de oligbmeros na
superficie dos catalisadores. Entre 400 e 600 °C, constatou-se uma nova perda de
massa, atribuida a queima do carbono mais estavel depositado com a decomposi¢cao
do glicerol. Para o material ndo suportado, Fel00, observou-se um ganho de massa
entre 350 e 450 °C devido a oxidacdo de fases mais reduzidas de ferro formadas
durante a reacdo com o glicerol. A Tabela 4.1 relaciona os teores de material
oligomerizado (200 °C) e carbono depositado (350-450 °C).

Tabela 4.1. Teores de material carbonaceo oligomerizado e carbono depositado nos

catalisadores investigados

Catalisador Teor de material Teorde C
carbonéceo oligomerizado/%  depositado/%
Alumina 9,8 19,9
FelOA 54 9,2
Fe30A 11,8 16,6
Fe50A 9,2 14,2
Fel00 21,4 5,2

E possivel perceber que o material Fel00 promoveu a formagdo de maior
guantidade de massa oligomerizada, enquanto que a alumina promoveu deposicao de
grande quantidade de C, ca 20%. Considerando-se o teor total de carbono formado,
ou seja, levando-se em conta tanto a formac¢do da massa carbonacea oligomerizada
quanto do C depositado, verifica-se que 0s sistemas mais ativos foram a alumina e o
material Fe30A.

e Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura para os compdésitos Fe/C

obtidos a partir dos catalisadores a base de Fe estdo mostradas na Figura 4.3.
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FelOA

Fe30A

Fe50A

Fel00

Figura 4.3. Imagens de MEV para os compdsitos Fe/C obtidos a partir da reagdo entre glicerol

e os catalisadores de ferro suportados em alumina.

As imagens de MEV para os sistemas suportados mostraram a formacéo de C
estruturado principalmente na forma de filamentos, destacando-se o sistema Fe50A. O
material ndo suportado, Fel00, promoveu a deposicdo de formas diferentes de
carbono, cuja morfologia sugere a formagdo de um material extremamente poroso.
Além disso, imagens obtidas por elétrons retroespalhados (Fe10A) permitiram verificar
a presenca de particulas metélicas encapsuladas por carbono.

. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para os compoésitos Fe/C formados estédo
mostrados na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Espectros Raman para os compdsitos Fe/C formados a partir dos catalisadores a

base de Fe suportados em alumina.

Através da Figura 4.4 é possivel identificar sinais tipicos referentes a materiais
contendo carbono. Além disso, pdde-se calcular a relacdo entre as intensidades das
bandas G e D, ou seja, os indices lg/lp. E possivel constatar que & medida que se
aumenta o teor de 6xido metalico no catalisador esse indice diminui, sugerindo a
formacdo de estruturas carbondceas menos organizadas. Esses resultados
corroboram os dados anteriormente observados nas imagens de MEV, que mostraram

formacgédo de carbono com estrutura filamentosa para os catalisadores suportados.

e Difracdo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X obtidos para os compdsitos Fe/C formados estédo

mostrados na Figura 4.5.
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Figura 4.5. Difratogramas de raios-X obtidos para os compésitos Fe/C.

Os difratogramas de raios-X (DRX) mostrados na Figura 4.5 exibem, para
todos os compdsitos Fe/C, a presenca majoritaria das fases magnetita, Fe3;O,, €
wistita, Fe;O. Esses resultados mostram que a reagdo entre o 6xido de ferro
presente nos catalisadores e o glicerol leva apenas a reducao parcial do metal. Além
disso, observa-se o0 aparecimento de um pico largo, em 26 igual a 26,5° relativo a
formacdo de carbono grafitico. Como a DRX pode apresentar ambiguidade em
algumas fases de ferro, a espectroscopia Mossbauer apresenta-se como uma
importante técnica devido a sua especificidade na identificagdo desses 6xidos. Dessa
forma, a seguir apresentam-se os dados referentes ao estudo pela técnica Mdssbauer.

Pode-se, ainda, notar uma diminuicdo na intensidade do sinal referente a

alumina com o aumento do teor de metal no catalisador.
e Espectroscopia Méssbauer

Os espectros Mdssbauer do °’Fe obtidos & temperatura ambiente para os
compasitos Fe/C estdo mostrados na Figura 4.6.
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2701 Figura 4.6. Espectros Mdssbhauer, obtidos a temperatura ambiente, para os compoésitos Fe/C
2702  formados na reagdo com o glicerol.

2703

2704 Os parametros hiperfinos referentes aos compdsitos Fe/C estdo mostrados na
2705 Tabela A9 no Anexo |. Esses parametros identificam as diferentes fases de ferro
2706 formadas. Por exemplo, para a fase wiistita, a partir de valores obtidos com o ajuste,
2707  puderam-se identificar os valores de deslocamento isomérico (6=1,05) e deslocamento
2708 quadrupolar (A=1,08) que, segundo dados tabelados, identifica esse Oxido. Além
2709 disso, a quantidade relativa de cada espécie formada pode ser estimada pela area
2710 relativa do pico ajustado (Figura 4.7).
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Figura 4.7. Distribuicdo das fases de ferro obtidas por espectroscopia Mdssbauer para 0s
compadsitos Fe/C formados.

E possivel identificar, através da Figura 4.7, a formag&o da fase aluminato de
ferro, Fe(Fe1Al),0O,4, Nos sistemas suportados, observando-se uma diminui¢éo no teor
dessa fase de 47% para 9% com o aumento do teor de 6xido metdlico. Além disso,
constatou-se a presenca de fases reduzidas de Fe como Fe O e Fe3O,, formadas
durante a reacdo dos materiais desenvolvidos com o glicerol. As fases Fe*? e Fe*®
superparamagnéticos em sitios octaédricos sugerem a formacdo de magnetitas com
pequeno tamanho de particula.

Constata-se ainda que o aumento do teor metdlico no catalisador leva a
formacgédo de fases de ferro mais complexas, inclusive favorecendo a interacdo entre o
carbono e o ferro, verificada pela presenca da fase Fe-C. As espécies de ferro
formadas parecem influenciar diretamente no tipo de carbono depositado, confirmando

os dados obtidos pela espectroscopia Raman.

4.1.3. Oxidacao a temperaturas programadas

A segunda etapa do processo estudado envolve a oxidagéo, pela reacdo com
adgua, dos compasitos Fe/C obtidos. Conforme observado no Capitulo 3, a quantidade
de H,O inserida no reator durante a etapa de oxidacdo n&o foi suficiente para
promover a conversdo de todo o carbono depositado. Portanto, nas reacdes
envolvendo o glicerol como fonte de carbono, a insercao de &gua no sistema reacional

foi alterada, sendo feita com o auxilio de um injetor automatico, conforme mostrado no

123



2737
2738
2739
2740
2741
2742
2743
2744
2745
2746
2747
2748
2749
2750
2751
2752
2753
2754
2755
2756
2757
2758
2759
2760
2761
2762
2763
2764
2765
2766
2767
2768
2769
2770
2771
2772
2773

Capitulo 4: Producao de gas de sintese a partir do glicerol

Capitulo 2. Dessa forma, pretende-se promover a entrada de maior quantidade de

agua, a fim de se garantir a oxidacao total do carbono.

Observou-se a formacao de uma mistura de CO e H,, conhecida como gas de

sintese, obtida como produto da oxidagdo, tanto do metal reduzido como do carbono

depositado. Os perfis de formagéo desses compostos em fungédo da temperatura estédo

mostrados na Figura 4.8. Além disso, também foi verificada a formacdo de metano

durante a oxidacao.
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Figura 4.8. Producéo de gas de sintese durante a oxidacao com H,O dos compdsitos Fe/C.

A alumina e o catalisador com menor teor de 6xido metéalico, Fel0A, exibiram

comportamentos semelhantes durante a oxidac&o, produzindo CO e H, na mesma

faixa de temperatura.
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Em ambos os casos, o gas de sintese foi gerado a partir de 750 °C, com
maxima producéo desse gas a 900 °C. Considerando-se o metano, observou-se que o
material FelOA exibiu formacdo desse gas, enquanto que o sistema nao metélico
(alumina) ndo foi capaz de fazé-lo, evidenciando o papel catalitico do metal na
geracédo de hidrocarbonetos.

O sistema Fe30A mostrou-se mais ativo que a alumina e o catalisador Fel0A,
iniciando a producédo de gas de sintese e metano a temperaturas relativamente mais
baixas, 550 °C. O material Fe50A, por sua vez, levou a formagdo de quantidades
menores de CO e H,, entretanto em temperaturas ainda menores, a partir de 450 °C.

Considerando-se o catalisador ndo suportado, Fe100, pode-se perceber que o
mesmo exibiu dois sinais de formacéo de produtos, o primeiro com maximo em 750 °C
e 0 segundo em 900 °C. A presenca dos dois sinais indica a formacéo de duas formas
distintas de carbono nesse material. As estruturas menos organizadas, capazes de
oxidar em temperaturas mais baixas, correspondem ao material carbonaceo
oligomerizado e as mais organizadas, ao carbono mais estavel depositado na
superficie do material. E possivel perceber ainda, para esse sistema, que a
intensidade dos sinais esta intimamente ligada com a quantidade de cada uma das
formas de carbono presentes, conforme mostrado nos experimentos de analise
térmica (Tabela 4.1).

Nos catalisadores baseados em Fe, nota-se que a geracdo de metano ocorre
conjuntamente com a producao de gas de sintese, sinalizando a ocorréncia da sintese
de Fischer-Tropsch nesses sistemas. Novamente, destaca-se o papel catalitico do Fe
nessas reacdes, uma vez que o suporte ndo levou a formacédo do hidrocarboneto.

A Figura 4.9 relaciona os catalisadores investigados com quantidade total de

produtos formados durante a etapa de oxidacao.
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Figura 4.9. Quantidade total de produtos formados, em mol, durante a oxidacdo para o0s

sistemas investigados.

E possivel perceber, através da Figura 4.9, que os materiais alumina e Fe10A,
conforme mostrado anteriormente, formaram gas de sintese com caracteristicas muito
parecidas, sendo esses sistemas diferenciados pela capacidade do -catalisador
baseado em Fe de gerar metano.

O sistema Fe30A configurou-se como um dos mais ativos na geracao de gas
de sintese, produzindo uma mistura com razdo H,/CO de 1,9, muito proxima da
requerida para a realizacdo da sintese de Fischer-Tropsch (H,/CO= 2). Outro material
gue se destacou na geracao de gas de sintese foi o Fe100, responsavel pela formacéo
desse gas com razéo H,/CO correspondente a 0,72, uma mistura muito pobre em H, e
nao ideal para conversao em combustivel.

No tocante a producdo de CH,, observou-se que os materiais & base de Fe
foram capazes de promover sua formacgdo, destacando o sistema Fel00, por conter

mais quantidade de particulas metélicas disponiveis para a catalise.
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4.2. CATALISADORES BASEADOS EM Fe SUPORTADOS EM
BENTONITA

Catalisadores baseados em ferro suportados em bentonita foram sintetizados a
fim de se investigar os efeitos do suporte na dispersdo metalica e no papel catalitico
desse metal. Além disso, hematita sintética pura e o suporte (bentonita calcinada-BC)
foram utilizados nesse estudo com fins comparativos.

A bentonita € um aluminossilicato de estrutura lamelar formado por camadas
de silicio tetraédrico (tetracoordenado) e de aluminio octaédrico (hexacoordenado). Os
vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sdo compostos por atomos ou ions
oxigénio e por ions hidroxila, que estdo ao redor de pequenos cétions, principalmente
Si*" e AP** nos grupos tetraédricos e AI**, Mg®*, Fe** e Fe** nos grupos octaédricos. A
Figura 4.10 mostra uma representacao esquematica de um filossilicato com estrutura
2:1, ou seja, duas camadas tetraédricas de silicio intercaladas por uma lamela
octaédrica de aluminio [5-7].

nH>O

O Oxigénio Hidroxila . Aluminio, ferro. magnésio

QO e @ Silicio. ocasionalmente

Figura 4.10. Representacdo esquematica da estrutura cristalina de um filossilicato 2:1.

4.2.1. Caracterizacdo dos Oxidos Suportados

As amostras de hematita suportada em bentonita foram caracterizadas por

difrac@o de raios-X, espectroscopia Mossbauer e microscopia eletrénica de varredura.
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o Difracdo de Raios-X

A Figura A.9 no Anexo Ill mostra os difratogramas de raios-X obtidos para as
amostras de bentonita pura e de 6xidos de ferro suportados. Foi possivel observar,
para todas as amostras, picos caracteristicos das fases quartzo e Al,Si,O1o presentes
na bentonita. Conforme esperado, notou-se uma redugdo gradual na intensidade
relativa dessas reflexdes em funcdo do aumento do teor de Oxido metdlico no
catalisador. Para o0s sistemas suportados, observou-se a presenca de sinais
relacionados a fase hematita, Fe,Os.

A partir da reflexdo em 26 = 33,4° atribuida a fase hematita e utilizando-se a
equacdo de Scherrer, foram calculados os tamanhos médios dos cristalitos dos
catalisadores sintetizados. Observou-se que o tamanho dos cristalitos cresce
ligeiramente com o aumento do teor de hematita suportada, variando de

aproximadamente 7,1 nm (FelOB) até cerca de 8,1 nm (Fe30B).

o Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer obtidos para as amostras de O6xidos de ferro
suportados estédo mostrados na Figura 4.11.

—a-Fe,O,
Fe
—y-Fe,0

3+

3
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Figura 4.11. Espectros Mossbauer para os catalisadores baseados em Fe suportados em

bentonita.

Os paradmetros hiperfinos referentes a todos os sistemas desenvolvidos estdo
mostrados na Tabela A10, no Anexo I.
Conforme esperado, os catalisadores baseados em Fe suportados em

bentonita exibiram, como principal fase de ferro presente, a fase hematita, Fe,Os3,
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verificando-se ainda a presenca das fases Fe™ disperso (referente a alguma fase de
ferro com pequeno tamanho de particula) e maghemita.

e Microscopia Eletrénica de Varredura
As imagens de microscopia eletrdnica de varredura para as amostras de 6xidos

de ferro suportados em bentonita e para bentonita calcinada estdo mostradas na
Figura 4.12.

Bentonita calcinada

FelOB

Fe30B

Figura 4.12. Imagens de microscopia eletrénica de varredura para bentonita calcinada (BC) e

para os catalisadores de ferro suportados em bentonita.

E possivel observar, através das imagens obtidas para os sistemas suportados,
particulas metélicas (pontos brilhantes) dispersas sobre a matriz (bentonita). Como
esperado, pode-se também perceber, ainda que sutiimente pelas imagens obtidas,
gue a quantidade de particulas espalhadas sobre o suporte é proporcional ao teor de
Oxido metalico presente no material.

Uma vez caracterizados, os sistemas baseados em 6xidos de ferro suportados

em bentonita foram investigados como catalisadores nos processos de deposicdo de
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carbono a partir do glicerol (Etapa 1) e oxidacéo, através da H,O, do compdsito

metal/carbono formado (Etapa 2).

4.2.2. Reacoes de deposicdo de carbono

As reacdes de deposicdo de carbono foram novamente acompanhadas pela
guantidade de H, produzida. Além desse produto, também foi observada a formagéo
de CO e CH; A Figura 4.13 mostra o perfil de producdo de H, em funcdo da
temperatura (a), bem como a quantidade desse gés gerada durante o processo (b).

R P Pode-se verificar, através da Figura
A
00020 N\ 4.13, que o suporte mostrou-se ativo nas
N
—=—BC - .
oo01s.| —®— Fe10B reacdes com o glicerol. Esse fato pode

—A—Fe30B
—O—Fe100

ser justificado tanto pela acidez

0,0010 4

2

[H]/molL"

apresentada pela bentonita, uma

0,0005 -

propriedade importante nesse tipo de

0,0000 ~

reacdo, quanto pela presenca de ions

T T T T T —————
200 300 400 500 600 700 800 Isotérmico Fe+2

e Fe™® interlamelares,
Temperatura/°C

cataliticamente ativos devido a exposicao

0007 {(®) pelo aquecimento.

0,006 1 Dentre os sistemas investigados, os
0,005

materiais suportados mostraram menor
0,004 C . ~
temperatura de inicio de producdo de H,
0,003

(600 °C). O suporte, por sua vez,

0,002
0,001 produziu H, a temperaturas ligeiramente

Quantidade total de H, produzido/mol

0,000 maiores (650 °C), entretanto inferiores a
BC Fe10B Fe30B Fe100

. _ apresentada pelo oxido ndo suportado
Figura 4.13. (a) Perfis de producédo de H, em
(800 °C).

funcd@o da temperatura e (b) quantidade desse
gas produzido para os catalisadores baseados

em Fe.

Além do efeito de abaixamento na temperatura de reacdo, observa-se 0
importante papel do metal na quantidade total de H, produzido, Foi possivel constatar
um aumento nessa quantidade a medida que se adiciona metal ao catalisador,
destacando-se o sistema Fe30B, que gerou 0,007 mol de H..

Além dos produtos gasosos, as reac¢des de decomposicao do glicerol levaram a

formacgao de compdésitos Fe/C, caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura,
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difracdo de raios-X, espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia Raman e analise

térmica.

4.2.3. Caracterizacdo dos compgsitos Fe/C

e Termogravimetria

Os compésitos Fe/C formados nas reagdes de decomposicéo do glicerol (Etapa
1) foram caracterizados por termogravimetria, em atmosfera de ar. As curvas TG
obtidas estdo mostradas na Figura 4.14.

100
Bentonita-C
Fe30B-C
- 90 -
"
)
©
=
2
804 Fe100
Fe10B-C
70

-7t 1T - r -1t -r 11 11T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura/°C

Figura 4.14. Curvas TG, em ar, para os compésitos M/C formados a partir dos catalisadores a

base de Fe.

Em todos os materiais, observou-se um evento entre 25 e 100 °C relacionado a
perda de H,O, resultante da desidratacdo da silica. Outro evento acompanhado de
perda de massa foi verificado entre 100 e 200 °C e pode ser atribuido a queima de um
material carbonaceo oligomerizado formado durante o resfriamento do sistema
reacional. Para os sistemas bentonita e Fel0B, observou-se uma reducdo constante
de massa entre 200 e 400 °C, justificada por processos de desidroxilacdo dos grupos
silandis superficiais presentes na bentonita [8]. Essa perda néo foi observada para o
catalisador contendo maior teor de metal (Fe30B), uma vez que neste material o
elevado teor metalico na superficie provoca substituicdo dos grupos superficiais. Entre
400 e 600 °C, o carbono depositado durante a reacdo com o glicerol é queimado,
resultando num evento acompanhado de perda de massa para todos os materiais.

Para o catalisador FelQ0, verificou-se um ganho de massa entre 200 e 400 °C,
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enquanto que os sistemas bentonita calcinada (BC) e Fel0B apresentaram um evento
de aumento de massa a partir de 600 °C. O ganho de massa observado a
temperaturas mais baixas esta relacionado a oxidagdo de fases reduzidas de Fe, tais
como wiustita e liga Fe-C formadas durante a reagdo com o glicerol. Temperaturas
mais altas de oxidacdo sugerem presenca de fases mais oxidadas, como magnetita.
Resultados de espectroscopia Mdssbauer confirmam a presenca dessas fases nos
materiais relacionados.

A Tabela 4.2 relaciona os catalisadores investigados e os teores de material

oligomerizado e carbono depositado presentes.

Tabela 4.2. Teores de material carbonaceo oligomerizado e carbono depositado nos

catalisadores investigados determinados por termogravimetria

Catalisador Teor de material Teorde C
carbonéceo oligomerizado/%  depositado/%
BC 3,3 2,47
Fel0B 18,6 3,81
Fe30B 7,5 0,68
Fel00 21,4 5,2

E possivel perceber que o material Fe100 novamente levou a formagio de
maior quantidade de massa oligomerizada, seguido pelo sistema FelOB, que
promoveu deposi¢cdo de ca. 4% de C e 19% de oligbmeros. Considerando-se o teor
total de carbono formado, o catalisado FelOB, juntamente com o material FelQ0,

configuraram-se como 0s mais ativos.
e Microscopia Eletrénica de Varredura
As imagens de microscopia eletrénica de varredura para os compoésitos Fe/C

obtidos a partir dos catalisadores a base de Fe suportados em bentonita estdo
mostradas na Figura 4.15.
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BC-C

FelOB-C

Fe30B-C

Figura 4.15. Imagens de MEV para os compdsitos Fe/C obtidos a partir da reacdo entre

glicerol e os catalisadores de ferro suportados em bentonita.

Comparando-se a morfologia dos catalisadores antes e apos a reacdo com
glicerol, é possivel perceber mudangas morfologicas marcadas pela presenca de
rugosidades superficiais possivelmente decorrentes da deposicdo de carbono. As
imagens MEV para bentonita calcinada exibiram estruturas filamentosas de carbono,
diferentemente dos sistemas suportados, nos quais ndo foi possivel observar

formacéo de estruturas carbonéceas organizadas na superficie.

. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman obtidos para os compositos Fe/C estdo mostrados na
Figura 4.16.
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Figura 4.16. Espectros Raman para os compoésitos Fe/C formados a partir dos catalisadores a

base de Fe suportados em bentonita.

Observam-se, tanto para 0s sistemas suportados quanto para a bentonita
calcinada, picos caracteristicos em menores valores de nimero de onda (abaixo de
500 cm™) [9]. Esses sinais podem ser atribuidos aos 6xidos de ferro presentes nos
materiais. Além disso, foi possivel calcular a relagdo entre as intensidades das bandas
G e D, ou seja, os indices Ig/lp. E possivel constatar que & medida que se aumenta o
teor de 6xido metalico no catalisador esse indice diminui, sugerindo a formacao de

estruturas carboniceas menos organizadas.

e Difracdo de Raios X

Os difratogramas de raios X obtidos para os compdsitos Fe/C suportados em

bentonita estdo mostrados na Figura 4.17.
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Figura 4.17. Difratogramas de raios-X obtidos para os compoésitos Fe/C suportados em

bentonita.

Os difratogramas de raios-X obtidos para os compdésitos Fe/C suportados em
bentonita apresentam, para todos 0s sistemas, picos caracteristicos referentes as
fases silica, SiO,, presente no suporte e carbono grafitico, produzido durante a reagéo
com o glicerol. Para o catalisador Fe30B, constata-se a formacdo da fase faialita,

Fe,SiO,, resultante da reagdo do metal com o suporte.

e Espectroscopia Mbéssbauer

by

Os espectros Mdssbauer do °’Fe obtidos & temperatura ambiente para os
compositos Fe/C suportados em bentonita estdo mostrados na Figura 4.18.

e F3304
—_— F5304

Fe2*
— Fe2+

Transmissao relativa/u.a.

Velocidade/ mm s’

Figura 4.18. Espectros Mdssbauer, obtidos a temperatura ambiente, para os compdsitos Fe/C

suportados em bentonita.
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Os parametros hiperfinos referentes aos compoésitos Fe/C formados estéo
mostrados na Tabela A11, no Anexo |.

A Figura 4.19 relaciona os compoésitos formados com o teor das fases de ferro
presentes, determinadas por espectroscopia Méssbauer.

/=)
CFe”

| zzaFe, 0
801 BXX Liga Fe-C

100

X

@

L

)

o

3

» 60

&

g i

o 7‘
Q 40

S

ol

8 20 A

'_

0- |
Fe10B Fe30B Fe100

Figura 4.19. Distribuicdo das fases de ferro obtidas por espectroscopia Mdssbauer para os
compadsitos Fe/C suportados em bentonita.

Assim como mostrado nos difratogramas de raios-X, para 0sS materiais
suportados (Fe10B e Fe30B), constatou-se a formacéo da fase Fe*?, parcialmente na
forma de silicato de ferro, Fe,SiO,4, sugerindo a ocorréncia de reacdes entre o metal e
0 suporte. Além disso, para o catalisador contendo menor teor metdlico (FelOB)

verificou-se a presenca de fases reduzidas de Fe, como Fez0,.

4.2.4. Oxidacao a temperaturas programadas

Os perfis de formacao de gas de sintese (CO e H,) e metano durante a
oxidacdo dos compdésitos Fe/C suportados em bentonita estdo mostrados na Figura
4.20.
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Figura 4.20. Producéo de gés de sintese durante a oxida¢cdo com H,O dos compdsitos Fe/C

suportados em bentonita.

Através da Figura 4.20, pode-se perceber que o suporte (BC) apresenta baixa
atividade na formacao de gas de sintese e metano durante a oxidacao, devido a baixa
extensdo das reacdes de formagdo de carbono nesse material. Nesse catalisador,
constataram-se dois maximos de formacgdo de CO, 600 e 900 °C, concomitantemente
a producao de H,.

O material Fel0B, por sua vez, exibiu geracdo de gas de sintese em duas
faixas de temperatura, porém mais elevadas que as anteriores, 750 e 900 °C. A maior
temperatura de formagéo de CO no material suportado reflete a maior organizagdo do
carbono formado nesse sistema, conforme anteriormente mostrado no espectro
Raman. A maior atividade relativa a formacdo de produtos nesse catalisador é
atribuida a presencga de maiores quantidade de carbono total nesse sistema.

O sistema Fe30B mostrou-se mais ativo na producdo de CO quando
comparado a bentonita, mas com menor atividade que o material FelOB. Ao
considerar-se a formacdo de H,, nota-se uma maior atividade do sistema Fe30B,

estando a producao desse gas associada a reacdes de oxidacdo de fases mais
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reduzidas de metal formadas durante a reacdo com o glicerol. O maior teor de metal
nesse catalisador, associado a menor deposi¢cdo de carbono justificam o resultado
observado.

Considerando-se o catalisador ndo suportado, Fe100, pode-se perceber que o
mesmo exibiu atividade muito superior & dos materiais suportados, sugerindo que a
matriz, para esses catalisadores, ndo promoveu melhorias na atividade do metal.

Nos catalisadores baseados em Fe, nota-se que a geracdo de metano ocorre
conjuntamente com a producéo de gas de sintese, sinalizando a ocorréncia da sintese
de Fischer-Tropsch nesses sistemas. Observou-se, ainda, que a bentonita calcinada
foi capaz de produzir hidrocarbonetos durante a oxidagdo, gracas a presenca de ions
Fe na estrutura dessas argilas.

A Figura 4.21 relaciona os catalisadores investigados com a quantidade total

de produtos formados durante a etapa de oxidagéo.
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Figura 4.21. Quantidade total de produtos formados, em mol, durante a oxidacdo para os

sistemas suportados em bentonita.

Comparando-se a producdo de gas de sintese para os sistemas contendo
bentonita, é possivel perceber que apenas o catalisador BC gerou essa mistura com a
razdo H,/CO proxima da requerida pela sintese de Fischer-Tropsch. Apesar disso,
nota-se que este material produz pequenas quantidades desse gas, destacando-se
como mais ativo, dentre os sistemas baseados nessa argila, o sistema FelOB, que
levou a formacdo de ca. 0,0008 mol de CO e 0,0007 mol de H,. O sistema Fe30B
configurou-se como o melhor material para geracdo de H,, tendo em vista a grande

guantidade desse gés formada, aproximadamente 0,001 mol.
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3072 No tocante a producdo de CH,, observou-se que os materiais a base de Fe
3073 foram capazes de promover sua formagdo, destacando o sistema FelOB. Nota-se,
3074 também, que o suporte foi capaz de produzir esse hidrocarboneto, gracas a presenca
3075 de ions Fe na estrutura da argila, conforme discutido anteriormente.

3076
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4.3. CATALISADORES BASEADOS EM Fe SUPORTADOS EM MCM-41

A MCM-41 é um catalisador baseado em silicato mesoporoso, membro da
familia M41S (Mobil 41 Synthesis). De estrutura hexagonal (Figura 4.22), este material
€ 0 membro mais estudado da familia M41S devido a sua facilidade de sintese aliada
as caracteristicas pouco usuais, como canais com tamanhos e forma bem definidos,
elevada area especifica (ca. 1400 m? g*), estabilidade térmica e hidrotérmica, o que
torna esses solidos suportes estaveis ou catalisadores potenciais para varias

aplicacfes [10].

Figura 4.22. Estrutura hexagonal da MCM-41 [11].

4.3.1. Caracterizacdo dos Oxidos Suportados

As amostras de hematita suportada em MCM-41 foram caracterizadas por
difrac@o de raios-X, espectroscopia Mdssbauer e microscopia eletrénica de varredura.
Os materiais MCM-41 e Fe™>-MCM foram analisados por dessorcdo de amdnia a

temperatura programada.

e Difracdo de Raios-X

A Figura A.10 no Anexo lll mostra os difratogramas de raios-X obtidos para os
Oxidos de ferro suportados em MCM-41. Silicatos mesoporosos da familia M41S
apresentam padrdes distintos e bastante conhecidos, com picos de difracdo em 26 =
2°, referente ao arranjo hexagonal da estrutura [12]. A amostra MCM-41 apresentou
uma maior intensidade de sinal de reflexdo (1 0 0) se comparada ao material Fe*'-
MCM, sugerindo reducdo da simetria hexagonal do material mesoporoso devido a
introduc&o de atomos de ferro na rede cristalina [13]. Além disso, para o sistema Fe*'-

MCM, ndo foram observados picos caracteristicos de fases de ferro, como hematita,
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Capitulo 4: Producao de gas de sintese a partir do glicerol

sugerindo a incorporacado desses atomos metéalicos na rede do silicato e/ou altamente
disperso sobre a superficie do material.

J& para os catalisadores de Oxidos de ferro suportados em MCM-41, constatou-
se apenas a presenca de picos relativos a fase hematita, Fe,O3, ndo se verificando
sinais caracteristicos do silicato mesoporoso. Observou-se, ainda, um aumento da
intensidade dos sinais relativos a fase de ferro com o acréscimo desse metal no
catalisador. A partir da reflexdao em 20 = 33,4° atribuida a fase hematita e utilizando-se
a equacao de Scherrer, foram calculados os tamanhos médios dos cristalitos dos
catalisadores sintetizados. Observou-se que o tamanho dos cristalitos cresce
ligeiramente com o0 aumento do teor de hematita suportada, variando de

aproximadamente 3,5 nm para FelOMCM para cerca de 4,3 nm para Fe30MCM.

e Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Méssbauer obtidos para a amostra Fe**-MCM e para os 6xidos
de ferro suportados em MCM-41 estdo mostrados na Figura 4.23.

Fe10MCM

Py

Transmissdo relativa/u.a.

Transmiss3o relativa/u.a.

Fe30MCM
L1

Velocidade/ mm st

12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12

Velocidade/ mm s™

Figura 4.23. Espectros Mdssbauer para os catalisadores baseados em Fe e MCM-41, obtidos

a temperatura ambiente.

Os parametros hiperfinos referentes aos sistemas suportados estdo mostrados
na Tabela A12, no Anexo |.

Conforme esperado, para os catalisadores Fe10MCM e Fe30MCM, a principal
fase de ferro encontrada foi a hematita, Fe,O3, verificando-se ainda a presenca da fase
Fe*® disperso, que pode ser referente a uma hematita de pequeno tamanho de
particula.

Ja para o material Fe**-MCM, apenas um dupleto paramagnético foi detectado,
permitindo-se constatar a formacédo de um material contendo ferro altamente disperso

na superficie ou na rede do silicato mesoporoso. Para melhor compreensdo da
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distribuicdo dos &tomos de ferro no material, medidas Mossbauer foram realizadas a

baixa temperatura, -193 °C (Figura 4.24).

cs IR T T2 R v n VL) .
I Fe%*-MCM
=
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-12-10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12
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Figura 4.24. Espectro Mossbauer a baixa temperatura para o material Fe">-MCM.

Os parametros Méssbauer correspondentes estdo mostrados na Tabela A13 no
Anexo |.

O espectro Mdssbauer a baixa temperatura para o sistema Fe*-MCM mostra
dois dupletos com diferentes areas subespectrais relativas. O mais intenso pode ser
atribuido a presenca de hematita nanométrica superparamagnética dispersa sobre a
silica. O segundo dupleto, menos intenso, esta relacionado aos ions Fe*" incorporados

isomorficamente na estrutura da silica substituindo os fons Si**.

Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura para os materiais baseados

em MCM-41 e Fe estdo mostradas na Figura 4.25.
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MCM-41

Fe*3-MCM

FelOMCM

Fe30MCM

Figura 4.25. Imagens de microscopia eletrbnica de varredura para MCM-41 e para 0s

catalisadores de ferro suportados.

De uma maneira geral, os materiais sdo formados por aglomerados de placas
irregulares, com tamanhos e formas ndo especificos. Comparando-se 0 suporte,
MCM-41, com o material contendo ferro na estrutura, Fe*-MCM, notou-se uma
morfologia bastante similar, com a presenca de placas sobrepostas e de tamanhos
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ndo uniformes. Para os catalisadores suportados, verifica-se também a presenca
dessas placas, entretanto, podendo-se distinguir a formacao de particulas superficiais,
atribuidas aos oxidos de ferro.

e Dessorcgao atemperatura programada (TPD-NH,)
O suporte MCM-41 bem como o material contendo ferro, Fe™-MCM, foram

analisados por dessorcéo a temperatura programada utilizando-se NH3; como molécula

sonda. Os perfis obtidos estdo mostrados na Figura 4.26.

MCM-41
: A=3505

10 R
Ir:
=
2
£ Fe*MCM
w A=21.701

25

T T T I; T T T -I -
0 100 200 300 400 500
Temperatura/°C

Figura 4.26. Perfis TPD-NH; para os materiais MCM-41 e Fe"*-MCM.

De acordo com perfil TPD para MCM-41, as moléculas de aménia que estavam
adsorvidas na superficie desse catalisador comecam a dessorver a partir de 150°C, com
maximo de dessorcdo a 200 °C. Como a dessor¢cdo ocorreu a uma temperatura
relativamente baixa, pode-se dizer que os sitios acidos séo fracos.

O perfil TPD-NHs para o material modificado com ferro exibiu, por deconvolugéo,
dois sinais de dessorcdo. O primeiro, ocorrido a mesma temperatura anteriormente
verificada para o material MCM-41, mas de maior intensidade, indica uma maior
guantidade de sitios acidos nesse catalisador. O segundo, centrado em 250 °C, sugere a
formagédo de sitios com acidez mais elevada. De um modo qualitativo, nota-se que a

insercao de atomos metalicos na rede MCM-41 favorece o aparecimento de sitios acidos.
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Uma vez caracterizados, os sistemas baseados em ferro e MCM-41 foram

investigados como catalisadores nos processos de deposi¢cdo de carbono a partir do

glicerol (Etapa 1) e oxidacdo, através da H,O, do compésito metal/carbono formado

(Etapa 2).

4.3.2. Reacbes

de deposicao de carbono

As reacdes de deposicdo de carbono foram novamente acompanhadas pela

guantidade de H, produzida. Além desse produto, também foi observada a formacéo

de CO e CH; A Figura 4.27 mostra o perfil de producdo de H, em funcdo da

temperatura (a), bem como a quantidade desse gas gerada durante o processo (b).

(a)
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—eo— MCM-41
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0,0010 1 —m— Fe10MCM
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L J
[T Eoaw B E

w4 /

T T
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T T T
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Temperatura/°C

(b)

0,006 —

0,005

0,004

0,003

0,002

0,001

Quantidade total de H, produzido/mol

0,000

MCM-41

Fe*-MCM Fe10MCM Fe30MCM

Figura 4.27. (a) Perfis de producdo de H, em

func@o da temperatura e (b) quantidade desse

gas  produzido

investigados.

para os catalisadores

Pode-se verificar, através da Figura
4.27, que a matriz e os catalisadores
suportados mostraram atividade
semelhante nas reagfes com o glicerol.
Essa atividade do suporte pode ser
justificada pela acidez apresentada pela
MCM-41.

Dentre os sistemas investigados, o
material cujos atomos de silicio foram
parcialmente substituidos por Fe (Fe*-
MCM), apresentou melhor desempenho,
sendo capaz de gerar ca. 0,006 mol de
H,. Esse resultado estd diretamente
relacionado a maior acidez desse

catalisador, conforme anteriormente
mostrado nos perfis de TPD-NH; (Figura
4.26).

Em relacdo a temperatura na qual a
reacdo se processou, nao foi possivel
nenhuma

verificar diferenca

consideravel entre os sistemas.

Além dos produtos gasosos, as reacfes de decomposicao do glicerol levaram a

formacgao de compdésitos Fe/C, caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura,

difracdo de raios-X, espectroscopia Mdssbauer, espectroscopia Raman e anadlise

térmica.
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4.3.3. Caracterizacao dos compgsitos Fe/C

e Termogravimetria

Os compositos Fe/C suportados em MCM-41 foram caracterizados por
termogravimetria, em atmosfera de ar. As curvas TG obtidas estdo mostradas na
Figura 4.28.

100

95

Fe30MCM-C

90 4 Fe10MCM-C

% Massa

85+ +3
Fe "MCM-C

80
MCM-C

75 — T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura/°’C

Figura 4.28. Curvas TG, em ar, para os compositos Fe/C suportados em MCM-41.

Em todos os materiais, observou-se um evento abaixo de 100 °C relacionado a
perda de H,O, resultante da desidratacdo da silica. Outro evento acompanhado de
perda de massa foi verificado entre 100 e 200 °C e pode ser atribuido a queima de um
material carbonaceo oligomerizado formado durante o resfriamento do sistema
reacional. Entre 400 e 600 °C, o carbono depositado durante a reacdo com o glicerol é
queimado, resultando num evento acompanhado de perda de massa para todos o0s
materiais. Para os catalisadores FelOMCM e Fe30MCM verificou-se um ganho de
massa relacionado a oxidacdo de fases mais reduzidas de Fe formadas durante a
reacéo com o glicerol. O material Fe**-MCM apresentou um abaixamento constante de
massa a partir de 100 °C, nédo permitindo distinguir separadamente os eventos acima
relacionados.

A Tabela 4.3 relaciona os catalisadores investigados e os teores de material

oligomerizado e carbono depositado presentes.
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Tabela 4.3. Teores de material carbonaceo oligomerizado e carbono depositado nos

catalisadores investigados

Catalisador Teor de material Teor de C
carbonéaceo oligomerizado/%  depositado/%
MCM-41 9,6 8,4
Fe"-MCM 7.4 -
FelOMCM 6,4 3,9
Fe30MCM 5,3 51

O catalisador contendo apenas o suporte (MCM-41) foi aquele que promoveu a
formagao da maior quantidade total de carbono. Assim como observado nas reacdes
com o glicerol, o sistema menos ativo para deposicdo de carbono foi o Fe30MCM,
promovendo a formac&o de ca 10% de carbono total. Para o material Fe*>-MCM n&o
foi possivel determinar com precisdo a quantidade total de carbono formada, tendo em
vista a impossibilidade de se distinguirem o0s eventos ocorridos na analise

termogravimétrica.
e Microscopia Eletronica de Varredura
As imagens de microscopia eletrdnica de varredura para os compositos Fe/C

obtidos a partir dos catalisadores a base de Fe suportados em MCM-41 estdo

mostradas na Figura 4.29.
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MCM-41/C

Fe*3-MCM/C

FeloOMCM/C

Fe30MCM/C

Figura 4.29. Imagens de MEV para os compdsitos Fe/C obtidos a partir da reagédo entre

glicerol e os catalisadores de ferro suportados em MCM-41.

Para o sistema MCM-41, a reacdo com o glicerol levou a mudancas
consideraveis na morfologia do material, ndo sendo mais possivel visualizar as placas
caracteristicas do suporte, mas sim a presenca de estruturas arredondadas ou
filamentosas, relativas a formacao de carbono. O material contendo Fe** na estrutura
da silica, Fe*>-MCM, também apresentou mudancas estruturais significativas,
marcadas pelo surgimento de uma estrutura porosa na superficie do material em razéao
da deposicao de carbono. Para os catalisadores suportados, contudo, nao foi possivel
verificar mudancas tdo marcantes, confirmando-se a presenca de carbono formado
durante a reacdo com o glicerol através das imagens obtidas por elétrons

retroespalhados.
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3257 e Espectroscopia Raman
3258
3259 Os espectros Raman obtidos para os compésitos Fe/C estdo mostrados na

3260  Figura 4.30.
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3261 Deslocamento Raman/cm”™

3262

3263  Figura 4.30. Espectros Raman para os compositos Fe/C formados a partir dos catalisadores a
3264  base de Fe suportados em MCM-41.

3265

3266 Os espectros Raman mostram uma diminui¢cdo do indice Ig/lp @ medida que se
3267 adiciona metal a matriz MCM-41, evidenciando uma reducdo na organizacdo do
3268 carbono depositado. Foi possivel ainda observar, para os catalisadores contendo
3269  maior teor do suporte (MCM-41 e Fel0MCM), a presenca de um sinal no comprimento
3270 de onda de 1160 cm™, atribuidos & fase silicato [14]

3271

3272 e Difracdo de Raios X

3273

3274 Os difratogramas de raios X obtidos para os compoésitos Fe/C suportados em

3275 MCM-41 estdo mostrados na Figura 4.31.
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Fe10MCM-C

Intensidade relativa/u.a

FeMCM-C

MCM-C
T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/graus

Figura 4.31. Difratogramas de raios-X obtidos para os compésitos Fe/C suportados em MCM-
41.

Os difratogramas de raios-X obtidos para os compdésitos Fe/C suportados em
MCM-41 apresentam, para todos 0s sistemas, picos caracteristicos referentes as fases
silica, SiO,, presente no suporte e carbono grafitico, produzido durante a reagdo com o
glicerol. Para os catalisadores suportados, observa-se a presenca de fases reduzidas
de ferro como faialita, Fe,SiO,4, para o material Fe10MCM e magnetita, Fe3O,4, para o
sistema Fe30MCM. Esses resultados mostram que a impregnagdo com menores
teores de ferro promove uma maior interacdo metal-suporte, acarretando na formagéo
de espécies menos ativas na reacdo catalitica, desde que estdo menos disponiveis
para reagir. Isso explicaria uma possivel menor atividade apresentada pelo catalisador
Fe*-MCM e Fe10MCM.

e Espectroscopia Mbéssbauer

Os espectros Mdssbauer do °’Fe obtidos & temperatura ambiente para os
compositos Fe/C suportados em MCM-41 estdo mostrados na Figura 4.32.
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.
=}
3
'.é —|=I33c:|‘l
8 | FeloMCM-C 2
[ Fe
1% SRR FEZ+
£ | Fe30MCM-C — oFe0,
G
|: P R

12 9 -6

Velocidade/mm s '

Figura 4.32. Espectros Mdssbauer, obtidos a temperatura ambiente, para os compésitos Fe/C
suportados em MCM-41.

Os parametros hiperfinos referentes aos compdsitos Fe/C formados estdo
mostrados na Tabela A14 no Anexo |.
A Figura 4.33 relaciona os compdsitos formados com o teor das fases de ferro

presentes, determinadas por espectroscopia Méssbauer.

o | EAFe0,
| CFe”
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K ]
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Fe10MCM Fe30MCM

Figura 4.33. Distribuicdo das fases de ferro obtidas por espectroscopia Mdssbauer para os
compdsitos Fe/C suportados em MCM-41.

Assim como mostrado nos difratogramas de raios-X, para 0sS materiais

suportados, constatou-se a formacdo de fases reduzidas, como Fe'? ocorrido

provavelmente na forma de silicato de ferro, Fe,SiO, e magnetita, Fe;0,.
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4.3.4. Oxidacao a temperaturas programadas

Os perfis de formacdo de gas de sintese (CO e H,) e metano durante a
oxidacdo dos compodsitos Fe/C suportados em MCM-41 estdo mostrados na Figura
4.34.
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Figura 4.34. Producdo de gas de sintese e metano durante a oxidagcdo com H,O dos
compadsitos Fe/C suportados em MCM-41.

Pode-se perceber que tanto o suporte quanto o material contendo Fe®
substituido na rede da silica apresentam menor atividade que os catalisadores
suportados. A matriz MCM-41 mostrou dois maximos de producdo de gés de sintese,
o primeiro a 750 °C e o segundo a 900 °C. J& o material Fe™-MCM exibiu apenas um
sinal de formacéo de gas de sintese a 850 °C. Considerando os sistemas suportados,
nota-se que ambos exibem uma atividade na formacdo de CO, H, e CH,
consideravelmente maior, evidenciando o importante papel do metal nessas reacoes.
Além disso, constata-se que esses materiais iniciam a geracdo de produtos em
temperaturas ligeiramente mais baixas, a partir de 650 °C, com atividades

semelhantes entre si. Essa diminuicdo na temperatura de inicio de reacdo pode ser
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atribuida a maior disponibilidade do catalisador (metal) nesses sistemas, corroborando
as informacdes obtidas pelos difratogramas de raios-X.

O sistema Fe30MCM mostrou-se ligeiramente mais ativo na producéo de CO e
H, quando comparado ao material Fe10OMCM, apesar de ambos os sistemas exibirem
quantidades totais de carbono depositado praticamente iguais. Essa diferenca na
atividade pode estar relacionada a maior disponibilidade do Fe no catalisador
contendo maior teor de metal, devido a uma menor interacdo metal-suporte.

Nos catalisadores baseados em Fe, nota-se que a geracao de metano ocorre
conjuntamente com a producéo de gas de sintese, sinalizando a ocorréncia da sintese
de Fischer-Tropsch nesses sistemas. Observou-se, ainda, que apesar da presenca do
metal no catalisador Fe"™*-MCM, este ndo foi capaz de produzir hidrocarbonetos,
devido a baixa disponibilidade catalitica do metal, comprometida devido ao
impedimento espacial gerado pela introducdo do metal na rede cristalina do silicato.
Conforme esperado, o material MCM-41 néo foi capaz de gerar metano durante essas
reacoes.

A Figura 4.35 relaciona os catalisadores investigados com a quantidade total
de produtos formados durante a etapa de oxidagao.
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Figura 4.35. Quantidade total de produtos formados, em mol, durante a oxidacdo para os

sistemas baseados em MCM-41.

Comparando-se a producdo de gas de sintese para 0s quatro sistemas, €
possivel perceber que nenhum deles foi capaz de gerar essa mistura com a razao
H,/CO préxima da requerida pela sintese de Fischer-Tropsch. Destacam-se, como
mais ativos, os sistemas FelOMCM e Fe30MCM, que levaram a formacgéo de ca. 4

mmols de CO e de H, cada um. De qualquer forma, esses materiais apresentaram
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elevada producédo de H,, o que pode ser interessante devido a relevancia energética
desse gas.

No tocante a producdo de CHy,, ressalta-se o sistema FelOMCM, cuja atividade
nessa reacdo pode ser justificada pelo menor tamanho de particula metélica, fator
importante na atividade dos catalisadores na sintese de Fischer-Tropsch.

4.4. COMPARACAO ENTRE OS CATALISADORES

A partir dos resultados apresentados, é possivel determinar, para cada série de
catalisadores, aquele que se mostrou mais ativo na geracdo de gas de sintese na
segunda etapa da tecnologia desenvolvida nesse trabalho. Além da quantidade desse
gas produzido, a razdo H,/CO presente na mistura também se configura como um
parametro importante, sendo melhor o material cuja relacdo aproxime-se da ideal para
realizacao da sintese de Fischer-Tropsch, H,/CO igual a 2. A Tabela 4.4 apresenta um
resumo dos catalisadores investigados nesse Capitulo, destacando-se o melhor

material de cada série.

Tabela 4.4. Composicao, em 6xido metdlico, para os catalisadores investigados, quantidade de

H, e CO produzidos, em mmol, e razdo H,/CO

TEOR DE OXIDO PRODUCAO | PRODUCAO | RAZAO
SUPORTE METALICO (% CATALISADOR DE Hz/ mmol | DE CO/mmol H,/CO
m/m)
Alumina 0 Alumina 1,76 0,89 1,98
Alumina 10 FelOA 1,67 0,53 3,15
Alumina 30 Fe30A 4,33 2,29 1,89
Alumina 50 Fe50A 1,31 1,31 1
- 100 Fel00 3,56 4,89 0,73
Bentonita 0 BC 0,083 0,048 1,7
Bentonita 10 FelOB 0,68 0,74 0,9
Bentonita 30 Fe30B 0,89 0,23 3,8
MCM-41 0 MCM-41 1,75 2,68 0,65
MCM-41 - Fe*-MCM 1,89 1,63 1,2
MCM-41 10 FelOMCM 2,45 3,58 0,68
MCM-41 30 Fe30MCM 3,76 3,94 0,96

Conforme observado na Tabela 4.4, os sistemas contendo 30% em massa de

oxido de ferro apresentaram os melhores desempenhos na producdo de H, e CO
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durante a etapa de oxidag&o, sugerindo haver, para as reagdes envolvendo o glicerol
como fonte de carbono, um teor ideal de 6xido metalico.

A Figura 4.36 compara as quantidades totais de produtos formados durante a
etapa da oxidacdo para os sistemas em destaque.

0,0050
{zaco m,
0,0045

0,0040

0,0035
0,0030

0,0025

0,0020

0,0015

Formacgao de produtos/ mol

0,0010

0,0005

0,0000 7
Fe30A Fe30B Fe30MCM

Figura 4.36. Quantidade total de produtos formados durante a Etapa 2 da tecnologia

desenvolvida nesse trabalho.

E possivel constatar que o material Fe30A é aquele que leva a formacédo de
maior quantidade de gas de sintese com razdo H,/CO préxima da ideal. O catalisador
suportado em MCM-41 também apresenta uma elevada atividade, apesar de formar
uma mistura pobre em H..

Observou-se, ao longo desse trabalho, que alguns sistemas investigados foram
capazes de produzir hidrocarbonetos juntamente com o gas de sintese durante a
etapa de oxidacdo. Considerando os catalisadores apresentados na Tabela 4.6,
destacam-se como 0s mais ativos na formacdo de metano, os materiais Fe100, Fel10B
e FelOMCM. A Figura 4.37 relaciona a quantidade, em mol, deste gas produzido
durante a Etapa 2 da tecnologia apresentada.

155



3402
3403

3404
3405
3406
3407
3408
3409
3410
3411
3412
3413
3414
3415

Capitulo 4: Producao de gas de sintese a partir do glicerol

0,0007 4

0,0006

0,0005

4

0,0004

de CH / mol

0,0003

0,0002 4

Producgéo

0,0001 4

0,0000
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Figura 4.37. Producéo total de metano durante a etapa da oxidag&o para os materiais Fe100,
FelOB e FelOMCM.

Considerando-se a formacdo de metano, destacam-se os sistemas Fel00 e
FelOMCM como 0s mais promissores na geracdo desse hidrocarboneto. A melhor
atividade para o material suportado pode estar relacionada ao menor tamanho de
particula metalica nesse catalisador, da ordem de 3,5 nm.

De um modo geral, pode-se dizer que o0s catalisadores suportados em
bentonita ndo apresentaram bom desempenho na geracdo tanto de gas de sintese
guanto de hidrocarbonetos. Por outro lado, o suporte MCM-41 levou a formacao de um
material extremamente ativo na producdo de hidrocarbonetos. No tocante a geracao

de gés de sintese, o suporte alumina destaca-se como a melhor matriz.
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4.5. CONCLUSOES

Catalisadores baseados em Fe suportados em alumina, bentonita e MCM-41
foram preparados e testados em reacdes de deposicdo e oxidacdo de carbono
formado a partir do glicerol.

Dentre os catalisadores suportados em alumina, durante as reacfes com o
glicerol, verificou-se um aumento na atividade dos catalisadores com a adicdo de
metal, com maximo para o sistema Fe30A, que gerou ca 0,014 mol de H, durante a
reacdo. Durante as reacfGes de oxidacdo, o sistema FelO0 mostrou-se mais ativo,
promovendo a formacdo de grandes quantidades de gas de sintese, entretanto com
razdo H,/CO pobre em H,, 0,72. Outro catalisador que merece destaque é o Fe30A,
capaz de gerar gas de sintese com razdo H,/CO igual a 1,9, muito proxima da
requerida para a sintese de FischerTropsch (2,0).

Os catalisadores suportados em bentonita configuraram-se como 0S menos
ativos nas reacoes envolvendo glicerol. Dentre os sistemas investigados, o material
Fe30B destacou-se como o mais ativo, levando a formacédo de 0,007 mol de H,
durante a reacdo com o glicerol e a geragdo de uma mistura de H, e CO com elevada
relacdo entre esses gases, 3,8.

Para os materiais baseados em MCM-41, o material contendo Fe substituindo o
silicio na estrutura do silicato mostrou-se o mais ativo na geracao de H, ao passo que
0 suporte promoveu formacdo de maior quantidade total de carbono depositado. Na
etapa da oxidacdo, destacam-se o0s catalisadores suportados, especialmente o
material Fe30MCM, capaz de produzir cerca de 4 mmol de H, e de CO.

Comparando-se os catalisadores investigados no tocante a formacgéo de gas de
sintese, destacam-se os materiais contendo 30% de oxido metalico, teor considerado
ideal na geracdo desse géas a partir do glicerol.

Para todos os materiais investigados verificou-se, durante a oxidagcdo, a
formacéo de hidrocarbonetos como metano, formados, principalmente, via sintese de
Fischer-Tropsch, uma vez que ocorrem conjuntamente com o gas de sintese. Nesse
sentido, merecem destaque os catalisadores FelOMCM e Fel00, que levaram a

formacao de ca. 1 mmol desse gas.
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CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Nesse trabalho, apresentou-se uma nova tecnologia de geracdo de gas de

sintese a partir de gas natural associado e glicerol residual do biodiesel.

Utilizando-se CH, como substrato, investigaram-se 6xidos metélicos baseados
em Fe, Ni, Co ou a combinacdo desses metais suportados em alumina como
catalisadores nos processos de deposicdo/oxidacdo de C. Para os catalisadores
baseados em Fe, destaca-se o material Fe10A, que promoveu a formacdo de grandes
guantidades de gas de sintese e metano. Experimentos realizados durante a oxidacao
sugerem que a producdo de CH, pode ocorrer tanto via sintese de Fischer-Tropsch
quanto por hidrogenacao direta do carbono depositado. Considerando-se a série de
catalisadores de Ni, observou-se uma maior atividade catalitica para o sistema Ni30A.
Dentre os materiais a base de Co, Co30A mostrou-se mais ativo na etapa de
deposicdo de C, sendo possivel detectar apenas a formagdo de H, durante a
oxidacdo. Os catalisadores bimetalicos configuraram-se como 0s mais promissores na
geragdo de gas de sintese, levando a formagéo de misturas com baixa razéo H,/CO.
Os materiais monometalicos, por sua vez, produziram H, e CO em menor quantidade,
mas com relacdo H,/CO bastante elevada, o que pode ser interessante em sistemas
gue visem apenas a producédo de H,.

Para a rota tendo-se glicerol como substrato, 6xidos de Fe suportados em
diferentes matrizes foram testados como catalisadores nos processos de
deposicéo/oxidacdo de carbono. Para a matriz alumina, verificou-se um aumento na
atividade dos catalisadores com a adicdo de metal, com maximo para o0 sistema
Fe30A. Os catalisadores suportados em bentonita configuraram-se como 0S menos
ativos nas reac¢fes envolvendo glicerol. Para os catalisadores suportados em MCM-41,
destaca- se o material Fe30MCM, capaz de produzir cerca de 4mmol de H, e a mesma
guantidade de CO.

Trabalhos futuros envolvendo metano como fonte de carbono englobam injecéo
direta de agua no reator durante a oxidacao, a fim de se otimizar essa etapa reacional,
gerando maior quantidade de gas de sintese. Além disso, pretende-se realizar testes
em reatores de leitos duplos acoplados, nos quais, no primeiro, havera a producao de
gas de sintese e, no segundo, a conversdo desse gas, via Fischer-Tropsch, em
liquidos sintéticos. Para as reacdes utilizando glicerol, testes substituindo o uso do

glicerol PA por glicerina residual (glicerina loira) também seréo realizados.

159



Anexos

. Anexo l. Tabelas
. Anexo Il. Curvas Analiticas
. Anexo lll. Figuras

. Publicacoes



ANEXO I. TABELAS

Tabela Al. Parametros hiperfinos referentes as amostras de hematita pura e suportadas em

alumina, obtidos a temperatura ambiente

Amostra Sitio/Fase §+0,05/ 4:005/ | By+0.7/ | Areatl

mm s mm s T ! %

<Fe”"> 0,33 0,89 47

a-Fe,05 0,37 -0,21 50,7 42

— {(Fe” Fe™} 0,46 20,04 45,1 6
[Fe* 0,27 -0,05 48,9 5

<Fe’*> 0,32 0,88 23

a -Fe,0; 0,36 -0,21 51,1 51

Fe30A {Fe”’, Fe™} 0,31 -0,05 45,9 20
[Fe®] 0,29 -0,05 49,3 6

<Fe”'> 0,32 0,88 14

a -Fe,05 0,37 -0,21 51,0 53

FeS0A Fe”, Fe™) 0,33 20,05 45,9 27
[Fe®] 0,29 -0,05 49,3 6

Fe,O; a -Fe,0; 0,37 -0,21 51,1 100

8 — Deslocamento Isomérico; A— Desdobramento Quadrupolar; B — Campo Hiperfino;[ ] — Sitio

Tetraédrico da Magnetita; {} — Sitio Octaédrico da Magnetita; < > - Superparamagnético

Tabela A2. Parametros hiperfinos referentes aos compositos Fe/C, obtidos a temperatura

ambiente a partir do metano

Catalisador Sitio/Fase §+0,05/ A+005/ | By07/| Areat1/
mm s mm s T %
Fe’ 0,00 0,00 33,0 9
Fe,C 0,17 0,01 20,7 71
FelOA v-Fe(C) -0,09 - - 14
Fe(Fe1xAl)204 0,27 0,59 - 6
Fe’ 0,00 0,00 33,0 27
Fe,C 0,18 0,02 20,7 62
Fe30A v-Fe(C) -0,09 - - 8
Fe(Fe1.,AL)204 0,27 0,59 - 3
FeO 0,00 0,00 33,00 19
Fe50A FesC 0,18 0,01 20,98 73
y-Fe(C) 0,20 0,76 B )
Fe.O Fe’ 0,00 0,00 33,0 61
20s Fer,O 0,91 0,59 - 39
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Tabela A3. Parametros hiperfinos referentes aos produtos da oxidagdo dos compésitos Fe/C

gerados pelos catalisadores Fel0A e Fe30A, obtidos a temperatura ambiente

s iy 5+0,05/ | A+0,05/ | B+ 0.7 | Areax1/

Compdsito Sitio/Fase mm st mm st T %
(Fe1xAlL),03 0,26 0,84 - 62

Fel0A
FeAl,O, 0,89 1,50 - 38
y- Fe,0, 0,33 -0,02 49,5 38
a-Fe,05 0,35 -0,15 51,9 23
Fe30A (Fe1xAl)203 0,23 0,79 - 19
FeAl,O, 0,83 1,50 - 20

Tabela A4. Parametros hiperfinos, obtidos a temperatura ambiente, referentes aos compdsitos

Fe/C formados ao longo dos ciclos

L - 6+0,05/ | A+0,05/ | B+ 0.7 | Areax1/
Composito Sitio/Fase mm s mm s T %
Fe 0,00 0,00 33,0 9
FesC 0,17 0,01 20,7 71
Fe/C - 1°ciclo v-Fe(C) -0,09 - - 14
Fe(Fe1xAl)204 0,27 0,59 - 6
FesC 0,20 0,03 21,0 30
. (Fe1Al),03 0,10 0,70 - 4

— 20

Fe/C - 2°ciclo Fe'? 1.02 123 ; 50
v-Fe(C) -0,08 - - 16
(Fel.xAIX)203 0,16 0,84 = 11
Fe/C - 3° ciclo Fe™ 1,15 1,03 - 74
v-Fe(C) -0,07 - - 15

Tabela A5. Pardmetros hiperfinos referentes aos catalisadores Fe10A e Col0Fe20A, obtidos a

temperatura ambiente, utilizando-se fonte de *'Fe

Catalisador Sitio/Fase S+ 0,051/ A+ 0,05_1/ Bh+t0.7 /| Area+1/
mm s mm s T %
Fe™ 0,33 0,89 - 47
a-Fe,0, 0,37 -0,21 50,7 42
Fe10A Fes0, oct 0,46 20,04 45,1 6
Fe;0, tet 0,27 -0,05 48,9 5
CoFe,0O, 0,35 -0,16 48,3 43
Co10Fe20A CoFe,0, 0,36 -0,20 50,9 35
Fe* 0,32 0,78 - 22
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Tabela A6. Parametros hiperfinos, obtidos a temperatura ambiente, referentes aos compésitos

M/C formados pelos catalisadores Fe10A e Col0Fe20A, utilizando-se fonte de °'Fe

Catalisador Sitio/Fase 5£0,05/ | A:005/ [Byt0.7/] Areat1/
mm s mm s T %
Fe’ 0,00 0,00 33,0 9
FeSC 0,17 0,01 20,7 71
Fel0A
v-Fe(C) -0,09 . - 14
Fe(Fe,,Al),0, 0,27 0,59 - 6
Fei1..Coy 0,01 -0,01 35,8 94
Co10Fe20A S 20 _ _ -

Tabela A7. ParAmetros hiperfinos referentes aos catalisadores Fe10A e NilOFe20A, obtidos a

temperatura ambiente, utilizando-se fonte de °'Fe

Catalisador Sitio/Fase 5+0,05/ 4£0,05/ | Byt0.7/ Areat 1/
mm s mm s T %
Fe* 0,33 0,89 - 47
a-Fe,0; 0,37 -0,21 50,7 42
Fe10A Fes0, oct 0,46 20,04 45,1 6
Fes0, tet 0,27 -0,05 48,9 5
a-Fe,0; 0.36 -0.17 51,0 23
Ni10Fe20A NiFe,O, 0.27 -0.02 45.7 39
NiFe,O, 0.32 0.90 - 38

Tabela A8. Parametros hiperfinos, obtidos a temperatura ambiente, referentes aos compoésitos

M/C formados pelos catalisadores Fe10A e Nil0Fe20A, utilizando-se fonte de *'Fe

Catalisador Sitio/Fase St 0,051/ At 0,05_1/ By+0.7 /| Areat 1/
mm s mm s T %
Fe’ 0,00 0,00 33,0 9
FesC 0,17 0,01 20,7 71

FelOA

1-Fe(C) L - - 14
Fe(Fe1,AlL),0, 0,27 0,59 - 6
. Fe,,Ni, 0,06 0,04 30,8 70
Ni10Fe20A Fe,C 0,41 0,10 21,0 10
y-Fe(C) -0,06 - - 20
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Tabela A9. Parametros hiperfinos, obtidos a temperatura ambiente, referentes aos compositos

Fe/C produzidos a partir do glicerol e catalisadores suportados em alumina

Amostra Sitio/Fase §+0,05/ 4:005/ | Byt0.7/ Areat 1
mm s mm s T ! %
Fe(Fe1Al),04 0.954 1.89 46.6
FelOA v-Fe 0.0753 0.42 18.8
Fe;,O 1.08 1.05 34.6
Fes0, (A) 0.283 -0.000632 48.16 12.8
Fe;0, (B) 0.612 -0.0810 44.7 39
Fe30A Fe(Fe1,Al),04 0.885 1.88 - 31.7
<"Fe**> 1.115 2.84 3.7
<"'Fe*’> 0.484 0.48 12.8
Fe;0, (A) 0.295 -0.0189 48.51 23.5
Fe;0, (B) 0.625 -0.00330 45.18 50.9
Fe50A Fe(Fe1AlL),04 0.791 2.080 9.2
<''Fe**> 1.342 2.501 1.4
<"'Fe*’> 0.6371 0.76 15.1
Fe;0, (A) 0.274 -0.00919 49.01 11.9
Fe;0, (B) 0.661 -0.00867 45.96 18.4
Fe100 Fe;,0 0.921 0.492 47.3
<''Fe**> 1.81 1.546 10
Liga Fe-C 0.474 -1.459 - 12

Tabela A10. Parametros hiperfinos, obtidos a temperatura ambiente, referentes as amostras de

Oxidos de ferro suportados em bentonita

Amostra Sitio/Fase S+ 0,051/ A+ 0,05_1/ Bt 0.7/ | Areazt1
mm s mm s T ! %
Fe”* 0,34 0.72 - 42
e a-Fe,0, 0,35 -0,18 49.2 58
Fe’* 0.37 0.71 - 36
Fe30B a -Fe,04 0,36 -0,21 49.9 42
y -Fe,03 0,37 -0,07 47.2 22




Tabela Al1l. Pardmetros hiperfinos,

obtidos a temperatura ambiente,

referentes aos

compdsitos Fe/C produzidos a partir do glicerol e catalisadores suportados em bentonita

Amostra Sitio/Fase §+0,05/ 40,05/ Byt 0.7/ | Areat1
mm s mm s T ! %
Fe;0, oct 0,65 -0,01 44.50 13
) Fes0, tet 0,36 0.07 475 15
el Fe?r 1.13 2.7 ; 43
Fe" 0.72 1.29 - 29
Fe®" 1.14 2.79 - 76
Fe30B-C Fe?r 1.01 1.68 } 24

Tabela A12. Parametros hiperfinos, obtidos a temperatura ambiente, referentes as amostras de

Oxidos de ferro suportados em MCM-41

AMostra Sitio/Fase 5+005/ | 4005/ | Byt07/ | Areat1
mm s* mm s* T | %
o-Fe,0s 0.36 021 50.3 60
FelOMCM Feo 0.33 0.77 - 40
a-Fe,05 0,36 20,21 51.8 71
Fe30MCM Feo 0,33 0.74 - 29

Tabela A13. Parametros hiperfinos, obtidos a baixa temperatura, referentes a amostra Fe*-

MCM
Amostra Sitio/Fase 5+0,05/ 4+ 0,05/ Byt0.7 / | Areat1
mm s mm s T | %
-Fe,O 0.47 0.89 - 92
Fe'-MCM CaLmCrA
e -MC Feo 036 154 8

Tabela Al4. Parametros hiperfinos,

obtidos a temperatura ambiente,

referentes aos

compdsitos Fe/C produzidos a partir do glicerol e catalisadores suportados em MCM-41

Amostra Sitio/Fase St 0,051/ A4+0,05/ B+ 0.7/ | Areat1l

mm s mm s T ! %

Fes0O, 0,66 -0,01 45.50 3

_ Fes0O, 0,39 0.04 495 12
FEUAEhHE Fe” 1.15 2.7 ; 49
Fe®" 0.48 0.95 . 36

Fes0, 0,66 -0,01 46.00 7

Fes0, 0,39 0.04 49.0 12

Fe30MCM-C Fe” 1.12 2.80 - 68
Fe" 0.66 0.81 - 13
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ANEXO IIl. CURVAS ANALITICAS

o Detector de ionizacao por chama (FID)

1. Metano (CH,)

1,80E+008 - ) "
| [CH] = Area/1,1535 x 10

1,60E+008 4 Rz = ) 9988
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[CH,] /mol L

Figura 1. Curva analitica: Relac&o entre a &rea do pico e concentragdo, em mol L™t (CHg4, FID)

o Detector de Condutividade Térmica (TCD)

1. Metano (CH,)

200000 4 [CH,] = Area /1,3966 x 10°
R2 =0,99847

150000 -
£
S
>

= 100000 -
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<

50000 +

0

T T T T T T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010 0,0012 0,0014 0,0016
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Figura 2. Curva analitica: Relacdo entre a area do pico e concentracéo, em mol L™ (CH,, TCD)
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2. Monéxido de carbono (CO)
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Figura 3. Curva analitica: Relacdo entre a &rea do pico e concentracéo, em mol L™ (CO, TCD)
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4. Diéxido de carbono (CO.,)

60000 4 [CO,] = 4,0684x10"/ Area
1 R2=0,99730
50000

40000

30000

Area/ pV min

20000

10000

0 T T T T T T T T T T T T T T
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010 0,0012 0,0014 0,0016
-
[CO,] / mol L

Figura 6. Curva analitica: Relac&o entre a area do pico e concentragédo, em mol L* (CO,, TCD)

168



ANEXO lll. FIGURAS
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Figura A.1l. Difratogramas de raios-X obtidos para as amostras de hematita pura e suportadas

em alumina.
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Figura A.2. Tamanho médio dos cristalitos de hematita presente nos compdésitos suportados

em alumina.
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Figura A.3. Difratogramas de raios-X obtidos para as amostras de oxido de niquel puro e

suportado em alumina.
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Figura A.4. Tamanho médio dos cristalitos de 6xido de niquel presente nos catalisadores.
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Figura A.5. Difratogramas de raios-X obtidos para as amostras de 6xido de cobalto puro e

suportado em alumina.
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Figura A.6. Tamanho médio dos cristalitos de 6xido de cobalto presente nos compdsitos

suportados em alumina.
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Figura A.7. Difratogramas de raios-X obtidos para os catalisadores a base de Fe e/ou Co

suportados em alumina.

171



NiT0A

Intensidade Relativa/u.a.

2 0/ graus
Figura A.8. Difratogramas de raios-X obtidos para os catalisadores a base de Fe e/ou Ni

suportados em alumina.

® S0, mALSI,O, Ht-Fe O,
(]
u® HtHt Htpe  H,
Fe30B
(6 [ )
S
3
° Ht
= . Ht HEpE Heye HE
T | e, NWWMMMWWMFMOB
o °
[
)
©
o
(2]
c
[}
Q
[
- N n °
] ° °
[ ) [ ]
A-AJLJ *T e ¢ |m Bentonita
—T T T T T 1 T T T 1T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/graus

Figura A.9. Difratogramas de raios-X obtidos para os catalisadores & base de Fe suportados

em bentonita

172



Intensidade relativa/u.a.

Ht - Fe203

Fe30MCM

Fe10MCM

10

20

30

40 50
26/graus

60

70

80

90

Figura A.10. Difratogramas de raios-X obtidos para os catalisadores a base de Fe suportados

em MCM-41
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