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RESUMO

MENDES, Laiza Villarinho Pereira. Hidrogenacdao de CO por nanoparticulas de
cobalto/cobre para producdo de alcoois de cadeia longa. Tese de Doutorado
(Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Novos catalisadores para a producgéo seletiva de alcoois de cadeia longa a partir do
gas de sintese podem oferecer melhores caminhos para combustiveis e produtos
quimicos sintéticos. Catalisadores a base de ligas metalicas de cobalto-cobre tém
demonstrado resultados promissores para esta reagdo. Para um melhor controle da
composic¢ao do catalisador na escala nanométrica, a sintese de nanoparticulas em
fase liquida (método poliol) junto a um polimero estabilizador e redugdo simultanea
dos precursores metalicos foi selecionada para sintetizar as particulas de Co-Cu.
Um screening inicial foi realizado e o catalisador Co,5Cu (relagdo molar de 2,5:1
Co:Cu) demonstrou ser o mais seletivo para alcoois, este foi entdo suportado em
uma variedade de o6xidos metalicos (Al,O3, SiO,, TiO,, ZrO,) e comparado com
catalisadores analogos preparados pelos métodos de impregnagdo seca e de
coprecipitacdo. Os catalisadores foram caracterizados por microscopia eletrénica de
transmissao (MET), difragcao de raios X (DRX), espectroscopia fotoeletrénica de raios
X (XPS), fisissor¢ao de N, (BET) e microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
testados em um reator de leite fixo a 250 °C de temperatura, pressdes de 20 e 40
bar e tempo reacional de até 10h. Os resultados mostraram que as fases de liga Co-
Cu foram obtidas com o método do poliol, resultando em seletividade a alcoois de
cadeia longa de 11,3% quando o catalisador foi suportado em alumina. A
segregacao de cobalto e a formagao de carbeto de cobalto foram observadas nos
catalisadores apds o teste catalitico, o que pode limitar o desempenho em
comparagao com a fase de liga desejada.

Palavras-chave: Hidrogenagao de CO; alcoois de cadeia longa; cobalto-cobre; gas
de sintese.



ABSTRACT

MENDES, Laiza Villarinho Pereira. CO Hydrogenation over cobalt/copper
nanoparticles for higher alcohols production. Doctoral Thesis (Doutorado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) - Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Novel catalysts for the selective production of higher alcohols from syngas could offer
improved pathways towards synthetic fuels and chemicals. Cobalt-copper alloy
catalysts have shown promising results for this reaction. To improve control over
catalyst composition at the scale of a few nanometers, a liquid phase nanoparticle
synthesis (polyol method) with a polymer stabilizer and simultaneous reduction of
metal precursors was selected to synthesize the Co-Cu particles. An initial screening
was performed and the Co,s5Cu catalyst proved to be the most selective towards
alcohols, which were then supported onto a variety of metal oxide supports (Al,O3,
SiO,, TiOy, ZrOy). This was compared to analogous catalysts prepared by incipient
wetness and coprecipitation syntheses. The catalysts were characterized by
transmission electron microscopy (TEM), x-ray diffraction (XRD), x-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), texture characteristics (BET surface area) and scanning
electron microscopy (SEM) and tested in a flow reactor at 250°C, 20 and 40 bar and
10h. The results show alloyed phases were obtained using the polyol method,
resulting in selectivity towards higher alcohols, as high as 11.3% when supported on
alumina. Segregation of cobalt and the formation of cobalt carbide were observed in
the catalysts after catalytic testing, which may limit performance compared to the

desired alloy phase.

Keywords: CO hydrogenation; higher alcohols; cobalt-copper; syngas.
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Introdugdio 16

1 INTRODUGAO

1.1 Justificativa

A demanda mundial por energia limpa esta crescendo, e a procura por
estratégias de mitigagdo dos impactos ambientais, provocados principalmente pelo
aumento das emissdes de gases de efeito estufa, leva o mundo a orientar-se para
uma economia de baixo carbono e impor legislagdes de ar limpo cada vez mais
rigorosas .

Entre os esforgcos para descarbonizar a economia, vislumbra-se um maior
aproveitamento do Gas Natural (GN) 2. Apesar de o petrdleo ser ainda o principal
componente da oferta interna de energia mundial (32%), o GN vem adquirindo
posicao estratégica no mundo, com participagdo de 22% e essa demanda global
pode aumentar mais de 50% em 2040. Particularmente, a significativa descoberta e
exploracdo das reservas de gas ndo convencional de xisto na América do norte,
Australia e China devem acelerar este processo e esta tendéncia pode perdurar por
varias décadas .

Dentre os combustiveis fosseis, o GN destaca-se pelo apelo ambiental *.
Esse energético apresenta vantagens de menor poluicdo em relagdo a gasolina,
oleos combustiveis e derivados do craqueamento do petréleo e carvao, pois emite
cerca de 50% menos CO, do que o carvao e 40% menos do que o petréleo, além de
apresentar emissao zero de particulados, o que o torna um substituto em potencial
de outras fontes de energia de origem fossil, garantindo um papel relevante na
transigdo para uma economia de baixo carbono °. Sendo assim, o GN deve ser visto
como um instrumento de convergéncia entre geracdo de energia e crescimento
econdmico sustentavel % 78,

O aumento das reservas de GN nao aproveitaveis com a utilizagdo de
tecnologias tradicionais de transporte (gasodutos) e o desenvolvimento de nichos de
mercado para a comercializagdo de combustiveis sintéticos, em fungao da legislagao
ambiental imposta pelos orgdos controladores da queima do gas natural,
impulsionam o interesse das empresas, em particular da industria petrolifera de se
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buscar alternativas que conciliem o avango tecnologico ao desenvolvimento
sustentavel. Assim, a busca por um combustivel que viabilize o vasto potencial
econdbmico e energético de milhdes de metros cubicos de gas natural n&o
aproveitado se torna necessaria.

Nessa conjuntura a tecnologia "Gas-to-Liquid” (GTL) representa uma estratégia
tecnoldgica promissora que pode responder as novas exigéncias ambientais a que
estdo sujeitas a industria de petroleo e gas, além de apresentar uma alternativa para
a monetizagdo do gas, que permite que os paises produtores de gas se expandam e
diversifiquem seus mercados de combustiveis °. Ao se converter o gas de sintese
(mistura majoritaria de CO e Hy), produzido principalmente a partir do gas natural,
em alcoois de cadeia longa (alcoois com dois carbonos ou mais), a tecnologia GTL
gera uma rota altamente atrativa para produgcdo de combustiveis sintéticos
destinados ao transporte, tais como: o etanol, aditivos de combustivel e/ou outros
compostos quimicos de elevado valor agregado como medicamentos, cosméticos e
poliéster cujos mercados s&o globais "%,

A sintese de alcoois de cadeia longa assemelha-se as sinteses de metanol,
de Fischer-Tropsch (F-T) e de amoénia, na medida em que tanto a estequiometria
como a natureza exotérmica da reacdo determinam que o catalisador deve ser
operado em altas pressdes e baixas temperaturas. No entanto, ao contrario da

12; 13; 14; 15; 16

sintese de metanol sobre os catalisadores a base de cobre e dos

hidrocarbonetos de cadeia longa sintetizados sobre os catalisadores de Fischer-

Tropsch 7 18

, ainda nao existe um catalisador comercialmente viavel que produza
seletivamente alcoois de cadeia longa a partir do gas de sintese, apesar de sua
investigacdo ter se iniciado nos anos 80 %201 212223

Até o momento diferentes classes de catalisadores foram estudadas quanto a
seletividade a alcoois de cadeia longa ?*, incluindo: (a) catalisadores & base de rodio
(Rh) 2% 26 27: 28 () catalisadores para a sintese de metanol modificados %% *°, (c)

catalisadores de Fischer-Tropsch modificados "% 2% 3% %2

) 33; 34; 35

e (d) catalisadores a base
de molibdénio (Mo

Dentre os catalisadores mais seletivos a alcoois de cadeia longa estdo os
catalisadores bimetdlicos a base de cobalto-cobre (Co-Cu), estes foram
primeiramente desenvolvidos e patenteados pelo Institut Frangais du Pétrole (IFP) %6
3738 & yem sendo investigados mais de perto na literatura recente 3% 40 41: 42 43: 44 45;

46:47: 4849 Ag ligas metalicas mais ricas em cobalto (entre 3:1 e 2:1 de Co:Cu) se
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mostraram mais ativas e seletivas, em contra partida os catalisadores foram mais
propensos a segregacdo °°. Tradicionalmente, estes catalisadores sdo sintetizados
através das técnicas de impregnagdo seca ou coprecipitagcdo de sais metalicos,
entretanto a sintese de nanoparticulas mostrou proporcionar um melhor controle
sobre a formagao tanto das nanoparticulas quanto da liga metalica % °',

Uma possivel rota para sintese de nanoparticulas é o método poliol, que tem
sido usado para criar uma ampla gama de ligas metalicas com composi¢céo

52, 53 54 55 56 Esta técnica de sintese envolve a

controlada e monodispersa
dissolucado e subsequentemente reducdo dos sais metalicos em um poliol de ponto
de ebulicdo elevado utilizando um polimero estabilizador para controlar o
crescimento. A sintese através do método poliol simplifica outras técnicas
semelhantes, uma vez que o poliol atua tanto como solvente quanto como agente
redutor, dispensando a necessidade de se adicionar outros redutores mais fortes.

Tendo em vista a relevancia do tema em questdo, a motivagdo para o
desenvolvimento e conducido desta tese de doutorado consistiu em estudar a
hidrogenagdo do CO através de nanoparticulas de Co-Cu para a produgdo de
alcoois de cadeia longa. Uma série de catalisadores bimetalicos a base de Co-Cu
suportados em diferentes oxidos metalicos foram sintetizados pelos métodos de
poliol, impregnacdo seca e coprecipitacdo. Os catalisadores preparados foram
caracterizados por uma variedade de técnicas incluindo, difracdo de raios X,
microscopia eletrobnica de transmissdo, microscopia eletrébnica de varredura e
espectroscopia fotoeletrénica de raios X. O desempenho dos catalisadores para a
hidrogenagao do CO em alcoois de cadeia longa foi avaliado em um reator de leito
fixo e as correlagdes entre o método de sintese, a estrutura do catalisador, o suporte
e a atividade catalitica foram discutidas.

1.2 Objetivos

O objetivo principal desta tese de doutorado consistiu no estudo do processo
de hidrogenagcdo do mondxido de carbono (gas de sintese obtido principalmente a
partir do gas natural), em alcoois de cadeia longa (alcoois C,+), através de
catalisadores a base de nanoparticulas bimetalicas de cobalto-cobre.
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Dentre os objetivos especificos destacam-se:

Sintetizar as nanoparticulas de Co-Cu em diferentes proporgdes
metalicas e suportes (alumina, silica, titénia, zircénia) e variando-se os
métodos de preparagédo dos catalisadores (método poliol, copreciptagéao
e impregnagao seca).

Caracterizar os catalisadores para o monitoramento dos métodos de
preparagcao e identificacdo das mudancas ocorridas durante o uso do
catalisador.

Testar os catalisadores sintetizados nas reagbes de hidrogenagao de
CO para produgao de alcoois de cadeia longa e avaliar a influéncia de
variaveis como: proporcdo metalica, método de sintese, suporte,
pressao e desativacdo dos catalisadores nas condicbes experimentais
empregadas.

1.3 Estrutura do trabalho

No capitulo 2 é apresentado o estado da arte, com uma abordagem geral do

cenario energético atual voltado para o gas natural e a tecnologia de produgéo do gas

de sintese, bem como o detalhamento da sintese de alcoois de cadeia longa a partir

do gas de sintese, com 0s principais mecanismos propostos, produtos, catalisadores

e todas as particularidades reportadas na literatura.

O capitulo 3 traz a metodologia experimental empregada neste trabalho para

a sintese e caracterizacdo dos catalisadores, assim como os testes reacionais

realizados.

A discussao dos resultados sera apresentada no capitulo 4, o capitulos 5

mostra as conclusdes e as sugestdes para trabalhos futuros e o capitulo 6 traz as

referéncias bibliograficas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Gas Natural (GN)

O interesse pelo gas natural esta diretamente relacionado a busca por fontes
energéticas diversificadas e alternativas ao petréleo, para suprir as demandas
necessarias a continuidade do desenvolvimento econémico e social. Haja vista a
necessidade de reduzir os problemas associados a queima de combustiveis fosseis,
fundamentalmente o petréleo e o carvao, principais fontes de emissdo de CO,. O
gas natural surge como um combustivel de transicdo dos combustiveis fosseis para
0s renovaveis, por ser considerado, dentre os combustiveis fosseis, 0 mais limpo e
menos intensivo em carbono *’.

No século XX, a partir dos anos 80, seu consumo entrou em franca expansao e
0 gas natural transformou-se na fonte de energia de origem fossil a registrar maior
crescimento no mundo. Uma posi¢cédo que detém até hoje e que devera manter no
médio prazo *8.

O gas natural por estar no estado gasoso, em condi¢gdes ambientes, possui
uma eficiéncia na queima superior a do 6leo combustivel, gasolina e diesel. Verifica-
se que a eliminagcdo de gases e particulas na sua combustdo € menor que aquela
relativa a queima de combustiveis mais pesados, o que contribui, em ultima analise,

para uma reducdo na emissao de gases e particulas para a atmosfera 59,60

2.1.1 Conceituagao

No contexto legal, através da definicdo estabelecida na Lei n® 9.478/97, Gas
Natural (GN) ou Gas é todo hidrocarboneto que permanega em estado gasoso nas
condigbes atmosféricas normais, extraido diretamente a partir de reservatorios
petroliferos ou gaseiferos, incluindo gases Umidos, secos, residuais e gases raros °’.

O gas natural € um combustivel fossil, ndo renovavel, encontrado em
reservatorios subterraneos tanto em terra quanto em mar. Sua composicdo se da
por uma mistura variada de hidrocarbonetos leves e gasosos, com preponderancia

das moléculas de metano (CH4), podendo conter também, em menores quantidades,
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os gases etano (CzHg), propano (CsHs), butano (C4H1o), entre outros ®2. Porém,
deve-se ressaltar que a sua composicdo apresenta variabilidade conforme
sua origem geolodgica.

O GN possui origem semelhante & do carvéo e do 6leo. E resultado do lento
processo de decomposi¢cédo de vegetais e animais em ambiente com pouco oxigénio

e condicdes de elevadas temperatura e pressdo .

Os processos naturais de
formagao envolvem a degradacdo da matéria organica por bactérias anaerodbias, a
degradagédo da matéria orgénica e do carvao em temperatura e pressao elevadas e
a alteracdo térmica dos hidrocarbonetos liquidos. Geralmente apresenta baixos
teores de contaminantes, como nitrogénio, didxido de carbono, agua e compostos de
enxofre .

Com relagao a sua origem, o GN pode ser dividido em duas categorias: gas
associado e o gas nao associado (Figura 2.1). O gas associado ocorre quando ha a
predominéncia do petréleo na exploragao da jazida, sendo o gas separado durante o
processo de produg¢do, passando este a ser considerado um coproduto. Ja o gas
nao associado é obtido em extensas quantidades diretamente do reservatério, sendo
pequena a parcela de producgéo de petroleo, justificando-se comercialmente apenas
para a produgdo do gas natural. O gas natural produzido no Brasil é
predominantemente de origem associado ao petroleo e se destina a diversos
mercados de consumo, sendo 0s principais, a geragao de energia termelétrica e os

6

segmentos industriais ®'. O GN pode ainda ser denominado como gas Umido,

quando fragcdes liquidas de hidrocarbonetos comercialmente recuperaveis estao
presentes, e de gas seco, quando se tem a fragao liquida retida depois de tratado na

Unidade de Processamento de Gas Natural (UPGN) .
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'A Para separacdo 2 baixa pressao  Para separacao a média pressao Para separacdo a alta pressio

Pogo de dleo

Oleo + Gas Oleo + Gas Gés nao-associado

Gas associado Gas assoclado Oleo + Gas

Figura 2.1: Classificagdo do gas natural quanto a sua origem. Fonte: .

2.1.2 Composi¢ao do GN

A composicdo do GN pode variar de campo para campo pelo fato de estar
associado ou ndo ao petrdleo e também por ter sido processado em unidades
industriais. O GN como encontrado na natureza € uma mistura variada de
hidrocarbonetos gasosos cujo componente preponderante € o metano (CH,4). O gas
natural ndo associado apresenta os maiores teores desse hidrocarboneto, enquanto
que o gas natural associado apresenta propor¢cdes mais significativas de etano,
propano, butano e hidrocarbonetos mais pesados °°.

Além dos hidrocarbonetos, fazem parte da sua composi¢cdo outros
componentes, tais como o diéxido de carbono (CO3), o nitrogénio (N2), gas sulfidrico
(H2S), agua (H20), acido cloridrico (HCI), metanol e algumas impurezas mecanicas.
A presenga e proporcao destes elementos dependem fundamentalmente da
localizagdo do reservatorio, ou seja, se este se encontra em terra ou no mar, da sua
condigdo de associado ou nao, do tipo de matéria organica ou mistura do qual se
originou, da geologia do solo, do tipo de rocha onde se encontra o reservatorio, entre
outros fatores.

A Tabela 2.1 exemplifica a diversidade e a variabilidade da composi¢ao do
GN Bruto, bem como a predominancia do gas metano (na maioria dos casos excede
70%), seguido pelo etano e restando em média 15% de outros hidrocarbonetos e

impurezas ®.
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Tabela 2.1: Composicdo do gas natural bruto em alguns paises. Fonte: **.
Origem Composi¢cao em % Volume Poder
Calorifico
. Metano Etano Propano Cse Densidade | superior
Pais/Campo | “cp) (CHg)  (CiHg)  maiores CO2 N2 (M J/
Nm?)
USA/Panh. 81,8 5,6 3.4 2.2 0,1 6,9 - 42,7
USA/Ashlaw 75,0 24,0 - - - 1,0 - 46,7
Canada 88,5 4,3 1,8 1,8 0,6 2,6 - 43,4
Russia 97,8 0,5 0,2 0,1 0,1 1,3 - 39,6
Australia 760 40 10 1,0 1o 20 i 35,0
Franca 69,2 3,3 1,0 1.1 9,6 0,6 - 36,8
Alemanha | 740 06 - i e 75 i 29,9
Holanda 81,2 2,9 0,4 0,2 09 144 0,640 31,4
Pérsia 66,0 14,0 10,5 7,0 1,5 1,0 0,870 52,3
Mar do Norte 94,7 3,0 0,5 0,4 0,1 1,3 0,590 38,6
Argélia 76,0 8,0 3,3 4.4 1,9 6,4 - 46,2
Venezuela 78,1 9,9 5,5 4.9 0,4 1,2 0,702 47,7
Argentina 95,0 4,0 - - - 1,0 0,578 40,7
Bolivia 90,8 6,1 1,2 0,0 0,5 1,5 0,607 38,8
Chile 90,0 6,6 2,1 0,8 - - 0,640 45,2
BRASIL
Rio de 89,44 67 226 0,46 034 08| 0,623 40,22
Janeiro
Bahia 88,56 9,17 0,42 - 0,65 1,2 0,615 39,25
Alagoas 76,9 10,1 5,8 1,67 1,15 2,0 - 47,7
Rio Grande | g3 45 14 0,41 . 195 32| 0,664 38,54
do Norte
Espirito 848 89 3,0 0,9 03 16| 0,664 454
Santo
Ceara 76,05 8,0 7,0 4,3 1,06 1,5 - 52,4

Apesar desta variabilidade na composicéo, sdo parametros fundamentais que

determinam a especificagdo comercial do GN: O seu teor de enxofre total, o teor de

gas sulfidrico, o teor de gas carbdnico, o teor de gases inertes, o ponto de orvalho

da agua, o ponto de orvalho dos hidrocarbonetos e o poder calorifico o,

Na Tabela 2.2 apresentam-se as normas para a especificacdo do GN a ser

comercializado no Brasil, estas sdo igualmente aplicaveis as fases de produgéo, de

transporte e de distribuicdo e sdo determinadas pela Agéncia Nacional do Petréleo —
ANP pela Resolucdo ANP n° 16/2008 °7.
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Tabela 2.2: : Especificagbes para o gas natural comercializado no Brasil. Fonte: o7,

Limite
Centro-
Caracteristica Unidade Oeste, Método
Norte Nordeste
Sudeste e
Sul
NBR ASDT M so
Poder Calorifico 34.000
Superior KJ/m?® a 35.000 a 43.000 15213 3588 6976
(PCS) 38.400
] 40.500
Indice de Wobbe KJ/m?® a 46.500 a 53.500 15213 -- 6976
45.000
Metano, min %mol. 68,0 85,0 14903 1945 6974
Etano, max %mol. 12,0 12,0 14903 1945 6974
Propano max. %mol. 3,0 6,0 14903 1945 6974
Butano e mais %mol. 1,5 3,0 14903 1945 6974
pesados, max.
Ox'ge(rgos max. %mol. 0,8 0,5 14903 1945 6974
2
Teor Maximo de
Inertes (N, + %mol. 18,0 8,0 6,0 14903 1945 6974
COy)
CO, max. %mol. 3,0 14903 1945 6974
Enxofr’e total, mg/m3 70 _ 5504 6326-
max. 3
Gas sulfridrico, 3 _ 6326-
max. (HyS) mg/m 10 13 10 5504 3
Ponto de orvalho
de agua a 1 atm, °C -39 -39 -45 -- 5454 6327
max.
Ponto de orvalho
de o
hidrocarbonetos c 15 15 0 - - 6570
a 4,5 MPA, max.
Mercurio, max. |.1g/m3 anotar -- - ?978_

2.1.3 Reservas de GN

Atualmente, as reservas provadas de gas natural se distribuem por todos os
continentes. Em 2016, essas reservas somaram 186,6 trilhdes de m®. No ranking de
paises com as maiores reservas provadas, o primeiro lugar foi ocupado pelo Ir3,

com 33,5 trilhdes de m® (18% do total mundial), em seguida vieram Russia, com 32,3
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trilhdes de m® (17,3% do total) e Catar, com 24,3 trilhdes de m* (13%) juntos, esses
trés paises reuniram 48,3% das reservas globais de gas natural. Dentre as regides,
a maior parte das reservas provadas se concentrou no Oriente Médio, somando 79,4
trilhdes de m® (42,5% do total), seguidas da Europa e Eurasia, com 56,7 trilhdes de
m? (30,4% do total). A regido Asia-Pacifico com 17,5 trilhdes de m> (9,4% do total),
registrou crescimento de 8,4% em suas reservas de gas natural. Por sua vez, as
reservas da Africa cresceram apenas 0,1%, totalizando 14,3 trilhdes de m* (7,6% do
total). Na América do Norte, as reservas mantiveram-se estaveis, totalizando 11,1
trilhdes de m® (6% do total). Por fim, as Américas Central e do Sul registraram queda
de 1% no volume de suas reservas, que totalizaram 7,6 trilhdes de m*® (4,1% do
total). A distribuicao das reservas provadas é apresentada na Figura 2.2.

Europa e Eurasia

« ———

-_-

Asia-Pacifico

Oriente
Médio

Américas Central
e do Sul

Figura 2.2: Reservas mundiais provadas de GN. Fonte: °".

O Brasil se encontra na 33" colocagdo no ranking das maiores reservas
provadas de gas natural e registraram um volume de 377,4 bilhdes de m*. O Rio de
Janeiro, estado com maior participagdo nestas reservas, concentrou 61,2% do
volume nacional, seguido por Sdo Paulo, cujas reservas corresponderam a 10,4%
das reservas provadas nacionais. A distribuicdo percentual das reservas provadas
de gas natural, segundo unidades da Federacdo pode ser melhor observada na
Figura 2.3.
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Rio de Janeiro
61.2%

Volume de reservas
provadas:
377,406 bilhdes m?

Amazonas
9,6%

Espirito Santo
8.6%

Bahia
3.9%

Outros'

1,1% Rio Grande do Norte Maranhao

1.0% 4.2%

Figura 2.3: Distribuigdo percentual das reservas provadas de gas natural, segundo
unidades da Federac&o. Fonte: °'.

2.1.4 O Mercado de GN

De forma geral, pode-se dizer que o mercado de gas natural € recente. A
insercéo deste energético como atividade econdmica no cenario mundial se deu no
inicio do século XX, desenvolvendo-se irregularmente nas diversas regides do
planeta °®. Ja o uso do gas natural como fonte de suprimento energético se deu
principalmente a partir dos choques do petréleo, ocorridos nos anos de 1973 e 1979,
caracterizados pela elevagado dos pregos provocada pela Organizagao dos Paises
Exportadores do Petréleo (OPEP), que levou as grandes poténcias consumidoras a
diversificarem seus suprimentos de energia ®. Esses eventos alertaram sobre a
necessidade da pluralizacdo das fontes energéticas, a fim de diminuir a
vulnerabilidade dos paises associada a choques de oferta de petréleo, conjuntura
esta que, entre outros, impulsionou o uso de hidrocarbonetos gasosos.

Nos ultimos 43 anos, as matrizes energéticas do Brasil e de outros blocos do
mundo apresentaram significativas alteragdes estruturais. No Brasil, houve forte
aumento na participagcdo da energia hidraulica, da bioenergia liquida e do gas
natural. No bloco da OCDE, houve forte incremento da energia nuclear, e a seguir,
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do gas natural. Em “Outros” paises, houve forte incremento do carvao mineral e do
gas natural. O ponto comum entre o Brasil e o0 mundo foi o incremento do gas
natural *.

A reducdo de 17 pontos percentuais do petrdleo e derivados na matriz
energética da OCDE, entre 1973 e 2016 reflete o esforgo de substituicdo desses
produtos, decorrente principalmente dos choques nos pregos de petroleo, ocorridos
em 1973 (de US$ 3 o barril para US$ 12), em 1979 (de US$ 12 para US$ 40), e a
partir de 1998, quando teve inicio um novo ciclo de aumentos. Ja em 2016, se
observou alguma reversdo de tendéncia, em razdo da retragdo nos pregos de

petréleo. A Figura 2.4 ilustra a oferta interna de energia no Brasil e no Mundo *.

Font Brasil OCDE Outros Mundo
onte 1973 2016 1973 2016 1973 2016 1973 2016
Derivados de Petréleo 45,6 36,5 52,6 35,6 29,9 25,5 46,1 31,5
Gas Natural 0,4 12,3 18,9 25,6 12,9 21,2 16,0 22,1
Carvdo Mineral 3,2 55 22,6 18,9 31,1 34,3 24,6 27,0
Urénio 0 1,5 1,3 9,9 0,2 2,0 0,9 4,9
Hidro 6,1 12,6 2,1 2,3 1,2 2,5 1,8 2,6
Outras ndo Renovaveis 0 0,7 0 0,5 0 0,1 0 0,3
Outras Renovaveis 44,8 30,9 2,5 7,1 24,7 14,5 10,6 11,7
Biomassa Sélida 44,3 23,8 2,4 4,2 24,7 13,1 10,5 9,6
Biomassa Liguida 0,5 6,1 0 0,94 0 0,13 0 0,55
Edlica 0 1,00 0 0,86 0 0,31 0 0,52
Solar 0 0,0008 0 0,46 0 0,41 0 0,41
Geotérmica 0 0 0,16 0,64 0 0,48 0,1 0,52
Total (%) 100 100 100 100 100 100 100 100
dos quais renovaveis 50,8 43,5 4,6 9,5 26,0 16,9 12,5 14,2
Total - Mtep 82,2 288,3 3.741 5.205 2.105 8.056 6.109 13.926
% do mundo 1,3 2,1 61,2 37,4 34,5 57,9

Figura 2.4: Oferta Interna de Energia no Brasil e Mundo. Fonte: *°.

A expansdo do mercado de gas natural se deve muito a melhoria nas
cotagdes deste energético. As grandes reservas de gas nao convencional (gas de
xisto) nos EUA e Canada tornaram atrativos os pregos desse insumo, de forma a dar
inicio a transicdo de uma economia do petrdleo para uma economia de energias
sustentaveis, mudanca essa que no Brasil esta apoiada sobre as descobertas do
Pré-Sal %°.

No que tange a oferta de gas natural, o Brasil encontra-se em uma posi¢ao
privilegiada e caminha para um cenario potencial na produgdo de gas natural. As
recentes descobertas na area do pré-sal deverao conduzir 0 pais a uma posi¢cao

relevante no mercado internacional, podendo inclusive se deparar com um mercado
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insuficiente para absorver todo o gas produzido. A projecdo da matriz energética
brasileira para 2024 estima um aumento no consumo final de GN com volume de 77

milhdes de m> por dia conforme observado na Figura 2.5 "°.

Ano Norte Nordeste Sul Sudeste Centro-Oeste Brasil
mil m? por dia
2015 271 11.117 6.363 36.446 231 54.428
2019 386 12.683 6.718 38.562 1.811 60.159
2024 461 13.972 8.459 51.134 3.011 77.037
Periodo Variagdo no periodo (mil m?2 por dia)
2014-2024 202 3.369 2.892 15.702 2.796 24.961
Periodo Variacgdo (% a.a.)
2014-2019 8,4 3,6 3,8 1,7 53,1 2,9
2019-2024 3,6 2,0 4,7 58 10,7 51
2014-2024 6,0 2,8 4,3 3,7 30,2 4,0

Figura 2.5: Consumo Final de Gas Natural: Brasil Regides. Fonte: *°.

2.1.5 Produgao e Aplicacbes do GN

Segundo o Anuario Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis ', em 2016 o Brasil estava na 312 posicdo no ranking mundial de
produtores de gas natural. A producdo obteve acréscimo importante de 7,9%,
totalizando 37,9 bilhdes de m® em 2016. Nos Ultimos 10 anos, a producgdo nacional
de gas natural apresentou crescimento médio de 8,5% ao ano e acumulado de
108,7%. O Rio de Janeiro continuou liderando a produgao, com 15,7 bilhdes de m*
(55,2% do total de gas associado produzido). A produgao no pré-sal teve novo salto
em 2016, atingindo 14,5 bilhdes de m°, apos alta de 36,2% em relagdo ao ano
anterior.

A producdo de gas natural vem demonstrando claramente um crescimento
acentuado com o passar dos anos, consequentemente, vislumbra-se o seu maior e
melhor aproveitamento. Essa evolugdo na produgao pode ser verificada na Figura
2.6.
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Figura 2.6: Evolugado da Produgdo de Gas Natural. Fonte: °".

Em linhas gerais, a cadeia produtiva do gas natural envolve seis etapas
interligadas. A primeira € a exploragao, cujo foco € a possibilidade de ocorréncia ou
nao do gas natural, consiste no reconhecimento e estudo das formagdes propicias
ao acumulo de petroleo e/ou gas natural, comprovadas através da perfuragdo dos
pocos. A segunda é a explotagdo, que consiste na instalagdo da infraestrutura
necessaria a operagao do poco e as atividades de perfuracdo, completacdo e
recompletacao de pogos (colocagado das cabegas de vedagao, valvulas, comandos
remotos e demais acessorios que permitirdo a produgéo). A terceira € a producgao,
processamento em campo (para separagao do petrdleo em caso de o gas ser
associado) e o transporte até a base de armazenamento. A quarta € o
processamento, na qual se retiram as fragdes pesadas e se realiza a compressao do
gas para a terra ou para a estacdo de tratamento. A quinta € o transporte e
armazenamento (esta ultima ndo existe no Brasil, mas € comum em paises de clima
frio, de modo a formar um estoque regulador para o inverno). E, finalmente, ha a
distribuicdo, geralmente realizada através de gasodutos, levando o produto final aos
consumidores residencial, comercial, industrial ou automotivo ”".

A versatilidade é a principal caracteristica do GN. Este energético pode ser
utilizado tanto na geragéo de energia elétrica, quanto em motores de combustdo do
setor de transportes, na produgdo de chamas (como substituto ao gas liquefeito de
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petréleo, GLP), calor e vapor. Sendo assim, depois de tratado e processado sua
aplicacao é possivel em todos os setores da economia: industria, comércio, servigos
e residéncias.

O GN também pode ser utilizado na prépria industria gasifera e petroleira, na
qual uma parte do gas associado, retirado do pogo de petroleo, € reinjetada para
manter a pressao do reservatorio e aumentar a recuperacgao do odleo.

Nos paises de clima frio, seu uso residencial e comercial € predominantemente
para aquecimento ambiental. Ja no Brasil, seu uso é quase exclusivo em cocg¢ao de
alimentos e no aquecimento de agua. Na industria, o GN é utilizado como
combustivel para fornecimento de calor, geracado de eletricidade e de forga motriz,
como matéria-prima nos setores quimico, petroquimico e de fertilizantes, e como
redutor siderurgico na fabricagdo de ago. Na area de transportes, € utilizado em
Onibus e automoveis, substituindo o 6leo diesel, a gasolina e o alcool.

No Brasil, a sua utilizagdo para produgcdo de energia tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos desde a ultima década. As prioridades definidas
pelo Governo Federal quanto a utilizagdo do gas natural contemplam a reinjecdo nos
pocos de producao de petréleo, uso como matéria-prima na industria petroquimica e
de fertilizantes e a substituicido de gas liquefeito de petréleo (GLP) e nafta. " Com o
esgotamento dos melhores potenciais hidraulicos do pais e a construgdo do
gasoduto Bolivia-Brasil, o gas natural tornou-se uma escolha importante para a
imprescindivel ampliagdo da competéncia de geragao de energia elétrica A

Outra possibilidade relevante para aplicacdo deste recurso natural seria o
processo de transformacgdo do gas natural através da tecnologia "Gas fo Liquid”
(GTL). Esta tecnologia consiste na conversdao do gas natural em gas de sintese,
através de reagdes denominadas por reformas. O gas de sintese pode entdo ser
convertido em alcoois de cadeia longa. Esta € uma rota altamente atrativa para a
produgcao de combustiveis sintéticos e sera o assunto base desta tese.
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2.2 Gas de Sintese (Syngas)

O gas de sintese ou “syngas” é o termo utilizado para descrever a mistura

composta majoritariamente de hidrogénio (H,) e monoxido de carbono (CO) em

diferentes relagées molares.

O surgimento do syngas ocorreu no inicio do século 20. Os primeiros estudos
realizados por Sabatier & Senderens remontam ao ano de 1902, com a sintese do
metano através da hidrogenagédo do CO utilizando-se catalisadores de niquel. Em
1910 se deu a descoberta da sintese da aménia (NH3). Entretanto € inquestionavel
que a aplicacdo mais relevante dessa mistura foi através dos trabalhos de Fischer &
Tropsch (1923) na Alemanha durante o periodo que antecedeu a Segunda Guerra
Mundial, onde o gas de sintese foi utilizado como matéria-prima para a produc¢ao de
hidrocarbonetos de alto peso molecular, através de catalisadores a base de Ferro e
Cobalto. Em seguida se deu a descoberta da sintese de metanol e alcoois de cadeia
longa 73747576
O gas de sintese é atualmente visto como uma das matérias-primas mais
versateis, 0 que o coloca como um recurso intermediario crucial e indispensavel nas
industrias de quimica, petroleo e energia. Eles s&o blocos de construgdo importantes
tanto para a produgédo de produtos quimicos quanto para fontes de H, e CO puros 4

Fundamentalmente, ao se empregar um catalisador adequado, se direciona a
reagao para o produto final que se deseja como exemplo o etanol, metanol, diesel,
dimetil éter, gasolina, amoénia, polimeros e acido acético. A gama de produtos
oriundos da conversao catalitica do gas de sintese é realmente extensa, contudo a
disponibilidade e a flexibilidade dos precursores sdo a chave para as aplicagcbes
atuais e futuras do gas de sintese e de seus produtos. A Figura 2.7 apresenta
algumas das aplicacdes do gas de sintese .
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Figura 2.7: Aplicacdes do gas de Sintese. Fonte: "

Apesar de o gas de sintese ser considerado uma mistura composta

principalmente por H, e CO, combinagdes diferentes de Hz, CO, CH4, CO2, N2 , além

de compostos a base de Si, N, S, e impurezas sao conhecidos por existir em

misturas reais utilizadas na industria e também devem ser considerados, uma vez

que estudos apontam que essas impurezas tém o potencial de alterar drasticamente

a reatividade e os caminhos cinéticos quimicos dominantes do processo de oxidagao

do gas de sintese "® °.

Esta variagdo na composigao real tipica do gas de sintese para aplicagdes

industriais é detalhada na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3: Composicio tipica do gas de sintese. Fonte: *°.

Componente volume
(%)
Ho 25-30
CO 30-60
CO, 5-15
H.O 2-30
CH4 0-5
N2 0-4
Ar,N2, H2S,COS, NH3 0-1

Tragos de Impurezas (Fe,Cl,Si-espécies, metais, etc.) <100ppm

2.2.1 Tecnologias de Produgcao do Gas de Sintese

Em principio, o gas de sintese pode ser produzido a partir de qualquer matéria-
prima de hidrocarboneto e até mesmo a partir de residuos orgénicos, de modo que
as fontes sao ubiquas na natureza. Isto é refletido na literatura, que cita a producéo
de gas de sintese a partir de uma ampla variedade de materiais que incluem o gas

natural, gas de xisto, biomassa, nafta, oleo residual, coque de petréleo e carvao 77 80;

81; 82; 83; 84.

Apesar do gas de sintese poder ser produzido a partir de qualquer matéria-
prima baseada em carbono, no contexto das aplicagbes da tecnologia GTL, o gas
natural, mais especificamente, o gas natural de baixo valor, ainda é a matéria-prima
predominante ”’.

Assim, o foco da GTL tem sido em grande parte associado, as chamadas
reservas de gas encalhadas ou remotamente localizadas e das maiores reservas de
gas que atualmente n&o estdo sendo economicamente exploradas. Além disto, a
reforma do metano € muito mais eficiente do que a gaseificagdo do carvéo, estima-
se que os investimentos custam cerca de 1/3 de uma planta baseada no carvao, por
conta do menor teor de hidrogénio presente neste. Em grande parte, isso € um
reflexo dos altos custos de investimento dos processos de GTL, que na auséncia de

circunstancias especiais, exigem uma substancia baixa ou, ainda melhor, de valor
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negativo, para obter uma economia geral atrativa. O 6leo residual de baixa qualidade
ou o0 coque pode, obviamente, ter um valor baixo ou mesmo negativo. No entanto, a
conversdo de tais matérias-primas através da gaseificagdo implica em um maior
investimento de capital, em parte devido aos custos associados ao manuseio de
materiais, remogé&o de fuligem, resfriamento e purificacdo do gas de sintese 80

Em plantas GTL baseadas em gas natural a producdo do gas de sintese
representa cerca de 60% do investimento. Portanto, ha um grande interesse na
otimizagdo dessa etapa do processo, a fim de se reduzir os custos finais "°

As moléculas de metano (CH4) representam mais de 80% da composigéo do
gas natural. Apesar de apresentarem grande estabilidade termodinédmica, elas
reagem satisfatoriamente com vapor d'agua, didxido de carbono e oxigénio, através
de reacdes de reforma catalisadas. Nas trés, sdo obtidas misturas de teores
variaveis de hidrogénio e mondxido de carbono.

A seguir estdo sumariamente descritos os principios basicos de cada uma das

reagdes principais de reforma do metano .

2.2.1.1 Reforma com Vapor

Este € o processo mais utilizado industrialmente para a producédo de gas de

sintese
CH4(g) + HzO(v) - CO(g) + 3H2(g) AH 595 = 206 kJ.mol™” (Reagéao 2.1)

Neste processo, o vapor d'agua é aquecido a elevadas temperaturas e o
sistema reacional submetido a elevadas pressdes (1,5 a 3,0 MPa). A eficiéncia
térmica é elevada (>80%), consumindo cerca de 10 a 12 t de vapor por tonelada de
H, produzido, entretanto, seus custos de operagdao sdo muito altos, pois a reagao €
fortemente endotérmica, o que implica na utilizacdo do vapor a altas temperaturas
(em torno de 750 a 900 °C), para se alcangar elevadas conversdes '8 Este consumo
consideravel de energia corresponde a cerca de 80% dos custos totais de produgao.
Cerca de 30-40% do gas natural é utilizado como combustivel para geragdo de
energia, o que provoca ainda, grandes emissées de CO; (cerca de 0,35 a 0,42 m® de
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CO; por m® de H; produzido) %.

Embora a estequiometria da reagdo seja de um mol de vapor por mol de
metano, o excesso de vapor € normalmente utilizado (razdo H,O/CH4 entre 2,5 e 5),
para se reduzir a formagdo de carbono residual (coque) sobre o catalisador e
aumentar a convers&o do metano . Porém, quanto menor a razdo H,O/CH4, menor
€ o tamanho dos equipamentos e maior a eficiéncia energética, reduzindo os custos
operacionais. A diminuicdo da conversdo do metano em menor relagdo H,O/CH4
pode ser compensada pelo aumento da temperatura de saida do reformador.

Usualmente utilizam-se para esta reforma catalisadores de niquel (15-20% Ni)
suportados em alumina (Al,O3), entretanto, as condigbes de temperatura e pressao
elevada, bem como a presenga de vapor dagua, geram pontos superaquecidos nos
reatores (do inglés, Hot spot's) e as impurezas no suprimento de metano
(hidrocarbonetos mais pesados) favorecem a sinterizagao das fases ativas e a
deposicado de coque sobre a superficie do catalisador, sendo este o principal entrave
na catalise desta reacédo e considerada uma das principais dificuldades encontradas
nesta reforma catalitica ®’. O uso de promotores alcalinos (K) ou alcalino terrosos
(Mg, Ca), podem promover a aceleragdo da remogdo do coque da superficie
catalitica. Alguns estudos se estendem também a aplicagdo de metais nobres como
Ru, Ce, Pt, Pd, entre outros, particularmente catalisadores de reforma a base de Pt
se mostraram extremamente atrativos, pois, apesar do maior custo, a atividade e
estabilidade foram superiores aos catalisadores de niquel .

Neste tipo de reforma o reator mais utilizado € o tubular. Esse reator consiste
de uma sec¢ao de radiacdo, onde o catalisador se encontra em diversos tubos
paralelos, dispostos dentro de um forno aquecido por queimadores, e uma secao de
convecgao, onde é feita a recuperagdo de calor dos gases quentes efluentes da
secao de radiacdo. Cerca de 50% do calor transferido ao forno é recuperado dos
gases efluentes, sendo usado para a produgdo de vapor e pré-aquecimento dos
gases de alimentagao do reformador e do ar de combust&o 8 Varias empresas de
engenharia bem estabelecidas oferecem suas préprias variantes desse processo,
ex: Foster Wheeler, M.W. Kellogg, Lurgi e Haldor Topsoe °.
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2.2.1.2 Reforma com CO»

De um modo geral, a reforma do metano com CO, se trata de uma reacéo
significativamente endotérmica (reagcdo 2.2), que é catalisada geralmente pelo
emprego de metais como o Rh, Ru, Ni, etc 89997,

Esta reforma possui algumas vantagens que a torna atrativa, dentre elas:

* Os custos totais de operacao e de investimento sao inferiores ao do processo
com vapor %,

* Produz gas de sintese com menor razao H,/CO (préxima a um);

* Tem grande apelo ambiental, este destaque se refere principalmente a uma
destinacdo eficaz para aquele que é considerado o vildo por tras do
aquecimento global, o COa.

* Além disso, utilizar o CO, como reagente na reforma do metano implica
diretamente em uma redugédo dos gastos gerados com a purificagdo do gas
natural, uma vez que o CO, representa uma impureza presente neste ’°.
Assim como no processo de reforma a vapor, a problematica na catalise da

reforma do metano com o CO, é o maior risco de desativacao do catalisador pela
formacdo de coque, devido ao maior contelido carbonaceo da carga *°. Para a
mesma razao CO,/CH4 de alimentacao, a temperatura limite para evitar a deposi¢cao
de carbono aumenta na medida em que a pressao aumenta. O aumento da pressao
aumenta a tendéncia de formagao de coque, pela prépria termodindmica da reagao

de desproporcionamento de CO e decomposicdo do CH,; °*

, (reagbes 2.3 e 2.4
respectivamente), como o carbono formado é sdlido, a reagao direta ocorre com
reducdo de volume e um aumento de pressao desloca o equilibrio para a direita.
Para uma dada pressao, a temperatura limite aumenta se a razdo CO,/CH,4 diminui,

com isso, um excesso de CO; na alimentagdo minimiza a formacgao de coque.

CH4(g) + COz(g) - ZCO(g) + 2H2(g) AH 208K = 247 kJ.moI'1 (Rea(;éo 22)

2CO() — Cs)+ COyy AH 29 = - 173 kJ.mol  (Reacdo 2.3)
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CHsg) —» Cis) + Hag) AH 298k = 75 kJ.mol”’ (Reacéo 2.4)

2.2.1.3 Reforma Autotérmica

Conforme visto anteriormente, as principais dificuldades apresentadas pelos
processos de reforma do metano sdo a demanda energética das reagbes e a
tendéncia a formagdo de coque no sistema. Visando a reducdo da demanda
energética, uma alternativa inteligente adotada pela industria foi combinar a reacao
de reforma (com vapor ou CO;) a oxidagao parcial do metano, através de uma
reagdo denominada de reforma autotérmica ®.

O processo de reforma autotérmica do metano se da pela reagdo do vapor
d'agua e quantidades n&o estequiométricas de oxigénio com as moléculas de
metano. Este processo pode ser descrito a partir de diferentes mecanismos, uma
rota amplamente adotada baseia-se inicialmente na oxidagdo completa de parte do
metano disponivel no reator, isto gera CO, e vapor (reagao 2.5). Como observado,

esta reacgao € altamente exotérmica.
CH4(g) + 202(9) - COz(g) + 2H20(V) AH 595k = - 801 kJ.moI'1 (Reagéo 25)

Esta grande liberagdo de energia para o meio reacional propicia que parte do
metano ndo consumido reaja rapidamente com os produtos formados na reagao
(2.5) através das reagbes (2.1) e (2.2). Estas trés reagbes acontecem
simultaneamente no reator e de forma global, podem ser descritas pela reacéo 2.6.

CH4(g) + 1/202(9) - CO(g) + 2H2(g) AH 595k = - 36 kJ.moI'1 (Reagéo 26)

A combinagéo das reag¢des de oxidagao parcial e reformas com vapor d’agua
ou CO; sao de grande interesse industrial pela possibilidade de se desenvolver um
processo favoravel energeticamente, uma vez que as reagbes de reforma sao
endotérmicas e a oxidagado € exotérmica. A energia liberada pela oxidacdo é
aproveitada na reagao de reforma, sendo por isso o processo chamado de



Revisdo Bibliogrdfica 38

autotérmico.

Através de um estudo comparativo dos custos dos diferentes processos de
obtengao de gas de sintese, considerando o consumo de matéria-prima, 0 consumo
de energia, investimentos e custos operacionais, os resultados indicaram que o
processo convencional de reforma com vapor é o mais dispendioso, enquanto a
reforma autotérmica pode chegar a apresentar custo 18% inferior aos demais
processos %°.

A razao H,/CO produzida no processo de reforma a vapor € cerca de 3, sendo
esta muito alta para o processo GTL, que requer razdes da ordem de 2. Uma grande
vantagem da reforma autotérmica é a possibilidade de se obter a razdo H,/CO
desejada pelo ajuste das quantidades de CH4, H,O (ou CO;) e O, na carga. Essa
flexibilidade e o menor custo fazem com que esse processo seja, atualmente, o mais
indicado para aplicagées GTL tradicionais °.

A reforma autotérmica foi inicialmente desenvolvida pela Haldor Topsoe, como
uma combinacado da oxidacdo parcial nao catalitica do metano com a reforma com

vapor. O fluxograma do processo pode ser visualizado na Figura 2.8 8,
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Figura 2.8: Fluxograma do processo de re;‘orma autotérmica da Haldor-Topsoe.
Fonte: .
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2.3 Alcoois como Combustiveis Alternativos.

Ao longo da ultima década, esforgos consideraveis tanto do governo quanto
das industrias tém sido direcionados para o fornecimento de uma gasolina mais
limpa. Originalmente, o chumbo tetraetila era adicionado a gasolina como um
intensificador de octanagem, com aumentos em cerca de 10 vezes. Entretanto a
preocupagdo com as emissbes da gasolina acrescida do chumbo tetraetila
incentivou a agéncia de protecdo ambiental (EPA) a exigir a redugéo do uso do
chumbo como aditivo. Com isso, as refinarias de petréleo concentraram seus
esforcos na busca por aditivos que tivessem ambos os papéis de reduzir as
emissdes de chumbo e gases toxicos e de melhorar a eficiéncia energética global.
Dentre os aditivos em potencial para gasolina e aprovados pela EPA estdo diversos
oxigenados a base de alcoois e éteres, entre estes, os mais utilizados sdo o etanol e
o éter metil terc-butilico (MTBE). O MTBE apresenta efeitos adversos tanto para a
saude quanto para o meio ambiente, o que o torna pouco utilizado, nesse sentido os
alcoois, como o etanol, se projetam cada vez mais como os substitutos potenciais
desses aditivos .

Os alcoois podem ser considerados estratégicos tanto como combustiveis
alternativos quanto para aditivos dos combustiveis para transporte por muitas
razdes, tais como: redugdo das emissdes de gases de efeito estufa, redugdo das
emissdes de gases toxicos, melhoria da eficiéncia energética global e redugédo dos
custos do combustivel °" %8, De fato a utilizagdo da gasolina misturada com 10% de
etanol pode reduzir as emissdes de gases de efeito estufa *.

A Tabela 2.4 traz a comparagdo de algumas propriedades dos alcoois, do
octano e do hexadecano.
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Tabela 2.4: Caracteristicas dos combustiveis quimicamente puros. Fonte: '".

Pressao
Peso Pont_o 93 Calor Combustio de Relacao
Combustivel (Ib/mol) Densidade ebulicdo Latente (Btu/lb) Vapor  Sol* Estequiométrica
(°Cc) (Btu/Ib) 100 F Ar-Combustivel
(psig)
Metanol 32 0,79 65 503 10,260 4,6 Inf. 6,5
Etanol 46,1 0,79 78 396 13,160 2,2 Inf. 9
Butanol 74,1 0,81 117 186 15,770 0,3 9 11,2
Octano 114 0,70 210 155 20,750 1,72 Ins. 15,2
Hexadecano 240 0,79 287 - 20,320 3,46 Ins. 15

* Solubilidade em 100 partes de agua.

Quando se compara os alcoois com 0s combustiveis convencionais, observa-
se que os alcoois possuem energia de combustdo menor. No entanto, a maior
qualidade de ignigdo devido a maior octanagem (MON) dos oxigenados (ver Tabela
2.5), ajuda na qualidade de combustao e consequentemente a produzir mais energia
dentro do motor quando esses combustiveis sdo queimados. A Tabela 2.5 mostra os
valores efetivos dos diversos componentes oxigenados que podem ser misturados
na gasolina.

Tabela 2.5: Valores efetivos dos oxigenados que podem ser adicionados a gasolina.

Fonte: '.
Combustivel Densidade % de O, RON* MON* RVP (Kpa) *

Metanol 0,79 49,9 130 100 250
Etanol 0,79 34,7 115 100 130
IPA 0,78 26,6 117 100 70
TBA 0,79 21,6 100 90 65
MTBE 0,74 18,2 110 100 55
ETBE 0,77 15,7 112 100 28

*O numero de octano da pesquisa (RON) é determinado em motores de teste a uma
velocidade relativamente baixa (600 rpm) para simular a velocidade de condugéo da cidade com
aceleracgao frequente.

*O numero de octano do motor (MON) é medido a uma velocidade maior (900 rpm), o que
simula a condugao rodoviaria.

*Pressao de Vapor Reid.

Embora o metanol tenha a maior porcentagem de oxigénio, o etanol apresenta

RON e pressdao de vapor Reid (RVP) muito menor do que a do metanol.
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Essencialmente, o etanol € mais vantajoso ao se comparar as porcentagens de
conteudo de oxigénio, RON e a RVP com os outros combustiveis.

Tanto o etanol quanto o metanol sdo completamente misciveis com a agua,
mas mostram baixa miscibilidade com a gasolina que contém vestigios de agua.
Assim, a mistura de gasolina com etanol ou metanol na presenga de agua pode
levar a separagao de fases. Aditivos tais como os alcoois de cadeia longa (iso-
propanol, 1-butanol, n-decanol), podem ser efetivos para controlar o problema de
separacao de fases. Uma vez que se tem a prevencdo da separacado de fases, a
corrosdo de componentes sensiveis a agua, como por exemplo, o aluminio, ndo é
mais considerado um desafio. Além da separacdo de fases os aditivos a base de
alcoois de cadeia longa também podem contribuir para ajustar a viscosidade. Os
sistemas convencionais de injegdo de combustivel geralmente enfrentam problemas
de lubrificagdo devido a baixa viscosidade dos combustiveis que sdo a base de
alcool, pois estes podem desgastar as pegas do motor. Sendo assim utilizar alcoois
de cadeia longa como aditivos oferecem uma abordagem interessante ao se pensar
na melhora da lubrificagdo, pois esta consequentemente diminui o desgaste dos

motores %,

2.3.1 Producéo de Alcool

Atualmente, a producdo comercial dos alcoois no mundo se da por dois
processos principais: (1) fermentagao tradicional de matérias-primas agricolas, como

a cana-de-agucar, batata, mandioca e milho '°" %

e (2) hidratacdo do etileno
derivado do petrdleo. A rota de hidratacado de etileno ndo é atraente para a produgao
em grande escala do etanol, este fato esta atrelado principalmente a dependéncia
do petréleo importado. Nesse cenario as industrias estdo fortemente sujeitas ao
aumento dos precgos do petroleo de acordo com a conjuntura mundial.

Em relacido a fermentagao através do milho, o processo de fermentacao atual
se encontra limitado devido a diversas restricbes. Ao se tratar da producédo de
alcoois de grau combustivel, o processo se depara com empecilhos como o alto
custo de produgéo, a ineficiéncia em termos de energia (como exemplo, cerca de

70% de energia s&o necessarias para produzir o etanol do que a energia realmente
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em etanol) e a dificuldades na separagao dos produtos (sdo necessarios processos
caros como o uso de peneiras moleculares) '%.

Além disso, o processo de fermentacdo ainda encontra empecilhos para
converter o agucar derivado de biomassa florestal ou lignocelulose, devido a porgéo
significativa de agucares pentose, que ndo sdo completamente metabolizados em
alcool pelos microrganismos tipicamente utilizados nos processos de fermentacéo
04 A tecnologia para a conversdo de materiais celulésicos € promissora para a
producdo de etanol de segunda geracédo através do uso de todos os tipos de
madeira e outras matérias-primas derivadas da biomassa, mas ainda que esses
combustiveis tenham atingido a escala comercial, a produgédo ainda é insuficiente
para atender & necessidade da populagdo '°°. Nesse sentido, existe a necessidade
de se diversificar a produgdo de etanol através de outras vias, para atender a

demanda do mercado. A Figura 2.9, mostra um quadro global da produgao de etanol
106

Carvéo, Gas
Natural, Coque Reforma/ Limpezado Gas/ | CgaBttliJI:za d? /
. Gaseficacao condicionamento 2 agao
de Petdleo, Sequestro
Residuo de
Petréleo

Gasde |Catalisador
Sintese |————>| Etanol

(CO +Hy)

/ Fermentagao/

Limpeza do gas/ Enzimatica
condicionamento

Biomassa Gaseificagao

Fermentacao/ Enzimatica

Hidrolise | Acticares

Fluxode | Separagdo [ Etileno
Refinaria J L

)

] Hidratacdo Catalitica/

J Catalisador solido acido

Figura 2.9: Producgéo de etanol a partir de véggas matérias-primas contendo carbono.
Fonte: ™.



Revisdo Bibliogrdfica 43

2.4 Conversio Catalilica do Gas de Sintese a Alcoois de Cadeia Longa

A conversdo catalitica do gas de sintese em alcoois de cadeia longa é
vantajosa e tem recebido muita atengéo, pois utiliza diversos recursos de carbono
tanto renovaveis quanto n&do renovaveis. Diferentes sistemas cataliticos podem ser
utilizados para sintetizar alcoois a partir do gas de sintese. Dependendo das
condi¢gdes do processo e do sistema catalitico empregado, o mecanismo de reagéo
varia e os produtos incluem alcoois primarios e secundarios de cadeias de carbono

normais ou ramificadas.

2.4.1 Perspectiva Historica

A busca de um processo catalitico eficiente para a conversdo de gas de
sintese em alcoois de cadeia longa esta em curso ha quase um século. De fato os
alcoois eram produtos dos processos iniciais de Fischer e Tropsch. No entanto, a
descoberta de catalisadores de F-T baseados em cobalto e ferro que produziam
combustiveis a base de hidrocarbonetos ndo oxigenados, desviou a atengcdo dos
alcoois. As primeiras investigacdes sobre a sintese de alcoois de cadeia longa
parecem ser da Badische Anilin & Soda-Fabrik (BASF) que em 1916 patentearam
um processo para a producdo de hidrocarbonetos e varios oxigenados de cadeia
longa através do gas de sintese sobre oOxidos de cobalto e o6smio a altas
temperaturas (300-400 °C) e pressao (~ 100 atm) '%’.

No inicio da década de 20, Fischer e Tropsch desenvolveram um processo
para a producao de alcoois de cadeia longa a partir do gas de sintese utilizando um
catalisador de ferro a temperaturas de 400-450 °C e a pressdes superiores a 100 bar
1% As principais plantas de sintese de alcool foram operadas nos EUA e na
Alemanha entre 1927 e 1945, mas essas plantas foram descontinuadas na
sequéncia da Segunda Guerra Mundial, devido a descoberta dos campos de
petréleo arabes no final dos anos 40, que contribuiu para imersédo da tecnologia de
producéo de alcoois baseada no petréleo '%.

O embargo do petréleo da década de 1970 proporcionou o incentivo para se
retomar o interesse principalmente na sintese e na utilizagdo de alcoois em misturas

na gasolina. Diversas patentes foram depositadas a respeito da sintese de alcoois,
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dentre elas a da Union Carbide e Sagami Chemical Company sobre catalisadores a
base de rodio; Sud-Chemie sobre catalisadores a base de cobre e zinco; Dow
Chemical com catalisadores a base de molibdénio; e o Institut Francais du Pétrole
(IFP) com catalisadores & base de cobre e cobalto 3¢ 110 111112,

Na década de 1980, Snamprogetti, Enichem e Haldor Topsoe desenvolveram
conjuntamente o processo SEHT. Uma planta piloto de 400 toneladas/dia foi
construida e operada entre 1982 e 1987. O gas de sintese para este processo era
produzido por oxidagao parcial do gas natural. Os alcoois foram sintetizados através
de catalisadores para a sintese de metanol modificados, em uma série de reatores
adiabaticos de leito fixo operados na faixa de temperatura entre 260 e 420 °C e
pressdes de 2600-3800 psig. Porém, quando os pregos do petroleo comegaram a
diminuir apds 1985, o interesse pelos alcoois de cadeia longa diminuiu novamente, e
esta planta foi descontinuada .

Ja o processo do IFP baseado em catalisadores bimetalicos a base de Co-Cu
chegou a atingir o nivel de uma planta piloto produzindo 7000 barris por ano, no
Japao. Nesse processo se utilizou a reforma a vapor do gas natural seguido de
reatores de sintese multipla e trés colunas de destilagcdo: destilacdo de metanol,
destilagdo extrativa com dietilenoglicol (DEG) e finalmente a destilagdo para
recuperacdo do DEG. O processo produzia alcoois mistos lineares C1-C7
adequados para a mistura em combustiveis para motores. Um teor de alcoois mais
pesado variando entre 20 e 70% em peso poderia ser obtido sob condicbes
operacionais moderadas, e a pureza da fase de alcoois também era considerada
alta "°.

Até o momento, nenhum dos catalisadores desenvolvidos para a sintese de
alcoois de cadeia longa através do gas de sintese tem sido suficientemente ativo e /
ou seletivo para motivar as industrias a comercializar o0 processo.
Consequentemente, hoje n&o existem plantas em escala comercial. Em
contrapartida, a sintese seletiva do metanol a partir do gas de sintese &€ um processo

comercial bem conhecido 1% 1% 14 15 16: 113,
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2.4.2 Sintese de Alcoois de Cadeia Longa

Em linhas gerais, a sintese de alcoois de cadeia longa sdo essencialmente
reagdes de hidrogenacéo, isto €, a hidrogenagdo de moléculas de CO para obter
produtos oxigenados Co, %% 114115,

Apesar da definicdo parecer direta, a quimica da sintese de alcoois de cadeia
longa é notadamente complexa e consiste em numerosas reagdes, com vias
multiplas que conduzem a uma variedade de produtos, que s&o impactados tanto
por restricdes cinéticas quanto termodinamicas. As reagdes mais importantes que
ocorrem sobre os catalisadores séo a sintese de metanol (reagdo 2.7) e a sintese de

alcoois de cadeia longa (reacgao 2.8).

2H,+ CO — CH3;0OH (Reagéao 2.7)

2nH,+nCO - CnHaznis OH + (n-1) H20, n=2 (Reago 2.8)

Na maioria dos catalisadores para a sintese de alcoois, a reacdo de deslocamento
de gas d’agua “Water-gas shift” (reagao 2.9) também ocorre:

CO+HO - CO,+H; (Reagéao 2.9)

Os subprodutos dominantes na sintese de alcoois de cadeia longa s&o tipicamente
hidrocarbonetos de cadeia curta (reagéo 2.10):

(2n+1)H2 +n CO - CyHan+2+ n HO (Reagao 2.10)
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Os subprodutos oxigenados também incluem ésteres (reagdo 2.11) e aldeidos
(reacdo 2.12), bem como éteres formados apartir da desidratacdo dos alcoois
(reacdo 2.13):

2nH; + (n+1)CO — Cy.1Hzn.1 COOCHS3 + (n-1) H2O (Reagao 2.11)
(2n+1) Hz + (n+1)CO — CH2n+1 CHO + n H2O (Reagédo 2.12)
2CH2n+1OH — CpHant OCpH2n+1 + H20 (Reagéao 2.13)

Além destes, outros subprodutos também podem ocorrer como a reagao de
Boudouard (reagéo 2.14) e a formagéao de coque (reagao 2.15).

2CO- C+CO; (Reagéao 2.14)

H,+ CO —» C+Hy0 (Reagdo 2.15)

2.4.3 Sistema Catalitico para a Hidrogenagao do CO

Os possiveis produtos da hidrogenagédo do CO sao parafinas, olefinas e
oxigenados, que incluem alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres e acidos. A diferenga na
seletividade dos produtos € atribuida a capacidade que os catalisadores possuem
em realizar a dissociacao das moléculas de CO, a hidrogenagao, a inser¢cao de
moléculas CO e o crescimento da cadeia ''® """, A Tabela 2.6 traz uma compilacéo
de diversos catalisadores utilizados nas reagdes de hidrogenagdo de CO e a
seletividade tipica para cada produto.
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Tabela 2.6: Seletividade tipica para varios catalisadores de hidrogenag¢ao de CO.

Fonte: '8,
Espécies Seletividade
. Metais do Grupo VIl

Fe (i) Hidrocarbonetos lineares e
ramificados - alcanos/alcenos e (ii)
compostos oxigenados: alcoois,
aldeidos, ésteres, cetonas.

Co Hidrocarbonetos lineares - alcanos/
alcenos

Ni Metano e hidrocarbonetos

Ru Metano, hidrocarbonetos e Polietileno
em altas pressoes

Rh Oxigenados Ca+

Pd MeOH

Pt MeOH

1. Oxidos mistos

Oxido de Zr MeOH e EtOH com catalisadores de Rh

Oxido de Zr Oxigenados utilizando
Metais do Grupo Vi

Oxido V EtOH com catalisadores de Rh

Oxido Mn Oxigenado utilizando
Metais do Grupo Vi

Alcali Oxigenado utilizando
Metais do Grupo Vi

Oxido de Th (i) Hidrocarbonetos - alcanos ramificados
e (ii) oxigenados - MeOH, (CH3).0 e
alcoois ramificados

Oxido de Cr MeOH e alcoois ramificados (C4)

Oxido de Cu/Zn MeOH

CoCu Alcoois de cadeia longa ramificados

Catalisadores a base de Ni
Na-Ni
Alcali-Mn-Ni

Metano

Metano, acetaldeido
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V. Catalisadores a base de Mo

Mo Hidrocarbonetos
Alcali-Mo C1-C5 linear, alcoois primarios
K-Co-Mo Alcoois C1-C4

Os metais de transicdo sao geralmente considerados bons catalisadores de
hidrogenagao e atualmente € aceito que a maioria dos metais do grupo VIII tem
atividade mensuravel para a reagdo de hidrogenagéo do CO, sendo a distribuicao
dos produtos a caracteristica de distingao "% 1%°.

Esta classificagdo moderna confirma a sabedoria na escolha de catalisadores a
base Fe e Co, para os primeiros estudos de hidrogenacdo de CO. Fe, Co e Ru
exibem excelentes atividades de dissociagdo e hidrogenagdo de CO, Portanto,
servem como catalisadores de hidrogenagdo de CO tipicos que produzem
hidrocarbonetos lineares como principais produtos e compostos oxigenados Co.
como produtos secundarios.

O Ru é o catalisador considerado mais ativo para a hidrogenagédo do CO, nao
necessitando da adicdo de promotores e trabalhando a temperaturas relativamente
baixas (<150 °C). Contudo, o Ru é caro e menos abundante que o Fe ou o Co '?".

Metais do grupo VIIl, notadamente, Rh, Pd e Pt produzem principalmente
compostos oxigenados, principalmente porque o CO ndo se quimissorve
dissociativamente sobre estes metais '%2.

Além dos metais do grupo VIII, éxidos mistos a base de Cr, Cu, Zn, Mn,
apresentam caracteristicas hidrogenantes diversificadas e produzem tanto
hidrocarbonetos, como metanol e alcoois de cadeia superior principalmente quando
estes Oxidos sao utilizados com metais do grupo VIIl. Catalisadores a base de Mo
também sdo muito utilizados em reagdes de hidrogenacgao, principalmente quando
promotores estruturais e quimicos sio utilizados para melhorar a seletividade ao
produto desejado '?>.

Todavia € notério que o Ni apresenta a caracteristica de favorecer a reagao de
metanagdo, devido principalmente a suas caracteristicas de dissociagdo das

moléculas CO e de hidrogenagao "2 1%°.
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Independente dos produtos que sido formados, parafinas, olefinas ou
oxigenados, pelo menos 20 tipos diferentes de intermediarios sobre a superficie dos
catalisadores foram identificados durante as reagdes de hidrogenacédo. Estudos
acerca destes intermediarios quimissorvidos tém contribuido para uma melhor
compreensao dos mecanismos da reagao de hidrogenagado do CO. A Figura 2.10
mostra algumas das espécies intermediarias que podem ser formadas na superficie
do catalisador durante a reagéo '%°.
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Figura 2.10: Espécies formadas na superficie de um catalisador de hidrogenagéo de
CO. Fonte: .
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2.4.4 Mecanismo de Reacéo para a Hidrogenacéo do CO.

O mecanismo de reagdo para a hidrogenagdo de CO sobre catalisadores
heterogéneos tem sido amplamente discutido na literatura. Varias abordagens foram
propostas na tentativa de explicar a formacao dos produtos a partir da reacédo entre
o CO e H,. A Figura 2.11 ilustra um mecanismo proposto. As evidéncias para esse
mecanismo vieram do estudo de Brady e Pettit '*’, que examinaram os produtos da
reagdo do diazometano (CHzN2) com e sem H, sobre diversos metais de transi¢ao
(Ni, Pd, Fe, Co, Ru e Cu) e a sua relagdo com o mecanismo da sintese de F-T, neste
estudo se observou uma alta atividade de dissociagdo de moléculas de CO pelos
catalisadores utilizados nas reagdes de hidrogenagao, bem como a similaridade nas
distribuicdes de hidrocarbonetos resultantes da CHy derivada do CH;N, e CO/H..
Nesta via, a hidrogenacao de espécies CH,./C,Hx para hidrocarbonetos e a insergéao
de CO para produzir oxigenados C,: sdo consideradas as etapas de terminagéo da
cadeia.

(Hidrogenacao)
Q C,H,(g) ’ﬁi)Csz(g) C;He(8) 3C3H8(g)
CH,(g) A
A *H *H
Oy M o *CH *CH
Co(g) —— > . X X
(g)dissociagéo :C *CH, > *C,HO — *GHy ———» *CH,
xco | *H *co | *H +co | *H (Cresumgnto
g:> v v da cadeia)
(COinsergdo) 3 37
CZ C3 C4
Oxigenados  Oxigenados Oxigenados

Figura 2.11: Caminhos de crescimento e terminacdo da cadeia CH,. Fonte: ''®.
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Outra via alternativa e amplamente discutida trata do mecanismo do
hidroxicarbeno (CHOH) " 28 conforme mostrado na Figura 2.12. De acordo com
este mecanismo, o crescimento da cadeia envolve a formacgao de hidroxicarbenos
intermediarios e reativos, posteriormente ocorre a reacado de condensacao das duas
espécies de hidroxicarbeno. A terminagado da cadeia pode ocorrer por dessorgao do
alquilhidroxi-carbeno para gerar um aldeido e pela B-eliminagdo da olefina para
regenerar o hidroxicarbeno. A evidéncia deste mecanismo veio da observacdo de
bandas de absor¢cdo infravermelha de complexos endlicos sugeridos em
catalisadores a base de Fe '%.

T . H H
B eliminagdo da Olefina C,H, 25 C,H, C;Hg —> C;H, C,H,, Hi> CH,.
H OH H OH I T
/
Ne \C/
H OH CH4(CH,), OH
L, ||v|| cbg OH |U| CHyCH, OH 3ok
CO+H, — C — > C > C —>
IUI Hy, -M I Hy, -M I (Crescimento da J
M cadeia)
| i v v l
CH,CHO CH,CH,CHO CH;(CH,),CHO
Clivagem do alquilhidroxi
carbeno v H H
v
CH,CH,OH CH,(CH,),0H CH,(CH,),,,OH
\4 v l
C, Oxigenados C; Oxigenados C,., Oxigenados

Figura 2.12: Caminhos de crescimento e temﬂnagéo da cadeia do Hidroxicarbeno.
Fonte: " °.
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Chuang et al. '®

resumiu os resultados publicados a respeito dos
mecanismos de reagao possiveis para a hidrogenagao de CO. A Figura 2.13 traz o

mecanismo de reagao proposto.

sz C H
(g) (g) (g)
CH4(g
HZO(g) *H \
2*H *H CHx —> C H, —> *C H, —> etc.
*CO N A A
CO,(g) «—— *0+*C H,0 -H,0 -H,0
*
R‘ reH *CH, *CH, *CH,

O ——>*CHO——~ > *C,HO —> etc.
*H *H *H
v v \Z

CH;0Hg) Oxigenados Oxigenados

Figura 2.13: Mecanismo de reagao para a Hidrogenacéo do CO. Fonte: '

De acordo com essa abordagem a reagdo sobre os catalisadores comeca
com os passos de dissociagdo do CO seguido da hidrogenagdo ou adsorgao de
hidrogénio e da divisdo para produzir espécies CHy, seguindo as etapas de
producdo de CH4 por hidrogenagdo das espécies de CHy, crescimento da cadeia
com outras espécies de CHy para formar hidrocarbonetos e insercdo de CO para
formar oxigenados Co..

Assim, de acordo com esta proposta, um catalisador com a habilidade de
promover a dissociacdo das moléculas de CO e a reagao de insercao de CO seria o

catalisador mais favoravel para formacéo de alcoois.
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2.4.5 Critérios de escolha dos catalisadores para a sintese de alcoois de cadeia
longa através da hidrogenagéo do CO.

Os catalisadores para a sintese de alcoois devem atender a inumeros
requisitos, incluindo quimicos e ndo quimicos. Os requisitos ndo quimicos incluem a
resisténcia mecanica, a morfologia e até mesmo o custo do catalisador. Ja os

requisitos quimicos incluem trés questdes importantes:

(a) Atividade - Capacidade de produzir uma quantidade relativamente alta de
produtos.

(b) Seletividade - Capacidade de produzir os produtos desejados e evitar
subprodutos.

(c) Estabilidade - Tempo de duragédo do catalisador para manter a atividade antes

dele ser desativado ou envenenado.

Diversos fatores podem afetar o comportamento catalitico como exemplo:

A composicado dos catalisadores tem influéncia direta no sucesso da reacgao,
como visto acima na Tabela 2.6. A escolha do metal direciona a seletividade ao
produto que se deseja.

A fim de se obter uma dispersao ideal, 0 aumento na resisténcia mecanica bem
como a estabilizagdo contra o efeito de sinterizagdo, a utilizagdo de suportes se faz
necessaria. Dentre as propriedades fisicas importantes para a sua utilizagédo
destacam-se: o material deve ser inerte as reacgles indesejaveis, possuir
propriedades mecanicas interessantes, apresentar estabilidade sob as condi¢des de
reacdo e de regeneragdo, area especifica normalmente elevada, possuir alta
porosidade (incluindo tamanho médio e distribuigdo de tamanhos de poros) e
preferencialmente baixo custo "*°.

A adicdo de promotores adequados também pode ser uma estratégia a fim de
melhorar a atividade e a seletividade dos catalisadores. Os promotores sao
substancias que quando adicionadas em pequenas quantidades na preparag¢ao do
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catalisador, ocasionam melhorias nas suas propriedades cataliticas.

Segundo Hagen 131 os promotores podem ser divididos em quatro grupos:

- Promotores estruturais: aumentam a seletividade ao influenciarem a superficie do
catalisador de forma que favore¢a uma determinada reacéo.

- Promotores de textura: inibem o crescimento das particulas do catalisador para
formar estruturas maiores e menos ativas durante a reacédo. Além disso, previnem a
perda de superficie ativa por sinterizagdo e aumentam a estabilidade térmica do
catalisador.

- Promotores de resisténcia contra envenenamento: protegem a fase ativa contra
envenenamento pela acdo de impurezas, oriundas tanto do proprio material de
origem quanto dos reagentes e subprodutos formados.

- Promotores eletrbnicos: afetam o carater eletrbnico da fase ativa ao se
dispersarem sobre ela.

Na sintese de alcoois de cadeia longa a utilizacdo de promotores representa
uma alternativa altamente eficiente, pois estes promovem alteragcées notaveis na
estabilidade e seletividade dos catalisadores.

Além disso, os métodos de preparagao, os pré-tratamentos e as condi¢cdes de
reagdo também podem afetar o desempenho catalitico e a seletividade 2. Os
critérios de escolha dos catalisadores para a sintese de alcoois de cadeia longa

reportados na literatura seréo o assunto abordado a seguir.

2.4.5.1 Selegéo dos Catalisadores para a Sintese de Alcoois de Cadeia Longa

Os catalisadores utilizados para a produgao de alcoois de cadeia longa a partir
de gas de sintese até o momento podem ser classificados nas seguintes categorias:

a) Catalisadores a Base de Rddio (Rh)
b) Catalisadores de Sintese de Metanol Modificados

)
)
c) Catalisadores de Fischer-Tropsch Modificados
)

(
(
(
(

d) Catalisadores a Base de Molibdénio (Mo).
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2.4.5.1.1 Catalisadores a base de Rh

Os catalisadores mais amplamente estudados para a sintese de oxigenados
C,+ através da hidrogenagéo de CO sao baseados em Rh. Catalisadores suportados
a base de Rh sdo conhecidos ha décadas por sua capacidade de produzir
seletivamente oxigenados C,. como etanol, acetaldeido e acido acético a partir do
gas de sintese. Dependendo das condi¢gbes de reagao aplicadas, da escolha do
suporte e do uso de promotores pode-se aumentar a atividade e seletividade a

oxigenados '3

. O Rh parece ser o elemento mais adaptavel em termos de
propriedades cataliticas. Fato este que esta relacionado a sua posicdo na tabela
periddica, o Rh ocupa uma posig¢ao interessante porque esta entre os metais que
facilmente dissociam o CO para formar hidrocarbonetos superiores (Fe e Co) e
aqueles que ndo dissociam CO e produzem metanol (Pd, Pt e Ir) '%.

A seletividade para alcoois de cadeia longa, com catalisadores a base de Rh
sem os promotores é relativamente baixa, haja vista que os principais produtos
formados séo os hidrocarbonetos. Estudos sugerem que a formagao de alcoois pode
ser aumentada pela adicao de promotores principalmente porque estes possuem a
habilidade de aumentar a dissociagdo das moléculas de CO e a atividade de
insergdo do CO ao mesmo tempo em que suprimem a hidrogenagao do
intermediario (CHy) "**. A maioria dos estudos de catalisadores de Rh suportados
para hidrogenagcao de CO oxigenados utilizam SiO, como suporte, ao qual varios
promotores s&o adicionados, embora trabalhos recentes utilizando 6xido de titanio

135 carbono ativado ?® e peneiras moleculares SBA-15 2% tenham sido reportados.

Yu-Hua et al. '

investigaram o efeito promotor de oOxidos raros, tais como
La;03, CeOy, PrgO11, Nd20O3 € Sm,03, sobre o desempenho catalitico do catalisador
Rh/ SiO, contendo 2% de Rh e 4,5% de promotor na hidrogenagéo de CO utilizando
uma relagdo Hy/CO de 1,69 em um reator de leito fixo. A 220 °C e a pressao
atmosférica, os catalisadores contendo CeO; e PrgO¢1 como promotores produziram
oxigenados C,., principalmente o etanol, com alta seletividade (cerca de 48%). De
acordo com os autores, quando se adicionou o promotor uma parte do metal Rh foi
coberto, 0 que levou a supressao da atividade de quimisor¢do de H, do Rh e a
criacdo de novos sitios cataliticos ativos na interface Rh-promotor. Os autores

afirmaram que durante a etapa de pré-reducédo do catalisador, as moléculas de H;
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quimissorvidas nas particulas de Rh se depositam sobre o promotor reduzindo-o
parcialmente e liberando um sub-6xido do promotor na interface Rh-promotor, que
entdo motiva as particulas de Rh através da ligacdo metal-metal e da ponte de 6xido
e se espalha através da superficie das particulas de Rh. O centro catibnico
parcialmente exposto ou vacéncia do oxigénio do promotor reduzido atua como um
acido de Lewis ou um centro oxofilico para coordenar ou interagir por interacéo
carga-dipolo com a extremidade do oxigénio do CO adsorvido no sitio ativo do Rh
para dissociagéo ou insergdo de CO e assim formar oxigenados Cy..

Lin e colaboradores '’ empregaram Mn como promotor do catalisador Rh/
SiO, com uma proporgao em peso de Rh/Mn de 1 e realizaram a hidrogenacgéo de
CO a 310 °C e 870 psig continuamente durante cerca de 1000 h. Sob as condi¢des
experimentais empregadas, o catalisador apresentou alta seletividade para etano
(34,8%), para acido aceético (30,7%) e 19,2% para acetaldeido. As seletividades para
outros oxigenados foram significativamente menores. No entanto, os autores ndo
relataram os niveis de conversao de CO.

Luo et al. ™ relataram que os catalisadores de Rh promovidos com Sm e V
suportados em SiO, sdo altamente seletivos para o etanol. A 280 °C, 435 psig e a
um WHSV de 13.000 h™1, obtiveram cerca de 30% de seletividade de etanol a uma
conversdao de CO de cerca de 5%. De acordo com esses autores, V pode ser
facilmente reduzido a um estado de valéncia mais baixo, e esse estado possui alta
capacidade de adsor¢do e armazenamento de H,. Estas espécies de vanadio de
menor valéncia possuem uma forte capacidade de hidrogenacgao.

Catalisadores a base de Rh para a sintese de alcoois de cadeia longa,
especialmente o etanol, sdo conhecidos desde 1978, quando Ichikawa et al. ™°
demonstraram a formacéo de etanol com altos rendimentos sobre catalisadores de
Rh suportados em o6xidos basicos, como La,O3, Cr,03, TiO, e ThO,. Suportes
fortemente basicos, tais como MgO e ZnO, produziram metanol como o produto
principal, enquanto que os suportes acidos tais como Al,O3;, V205, SnO, e WO3
produziram metano e hidrocarbonetos superiores.

Gronchi et al. ™0

investigaram o efeito da dispersédo de Rh em V.05 e ZrO;
sobre a conversdo de CO e seletividade a etanol a 220 °C e pressao atmosférica.
Eles usaram uma carga de Rh entre 0,2 e 1,0% em peso em V,05 e ZrO; para
ajustar a dispersao de Rh. Observou-se que, no intervalo de baixa temperatura

(abaixo de 230 °C), a medida que o tamanho de particula Rh aumenta a fragao de
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locais ativos capazes de inser¢cdo de CO também aumenta. Como consequéncia,
observa-se uma alta seletividade para o etanol ao invés de CO,. O catalisador Rh /
V2,05 a 1% ofereceu uma seletividade a etanol de cerca de 37% a uma converséo de
CO de 4,5%. Entretanto, a reacdo também produziu elevada seletividade (> 50%)
para hidrocarbonetos C1-C4, que sdo indesejaveis.

2.4.5.1.2 Catalisadores para a Sintese de Metanol Modificados

Os catalisadores de sintese de metanol modificados incluem catalisadores a
base de ZnCr que trabalham em alta pressao e alta temperatura e catalisadores a
base de CuZn que operam sob baixas pressdes e temperaturas ''°. Industrialmente
dois tipos diferentes de catalisadores para sintese de metanol foram empregados,
sendo estes o catalisador para a sintese de metanol a alta temperatura ZnO/Cr,03
sem a presenca do cobre e o catalisador de sintese de metanol a baixa temperatura
baseado em Cu/ZnO "' % 143 A formacdo de etanol e &lcoois superiores foram
observadas como produtos secundarios da sintese de metanol quando estes
catalisadores foram empregados, entretanto verificou-se que a adigao de promotores
alcalinos a estes catalisadores aumentavam o rendimento e a seletividade a alcoois
de cadeia superior. Esta observacao levou ao desenvolvimento de catalisadores de
sintese de metanol ZnO/Cr,03 e Cu/ZnO modificados com alcalis para permitir a
sintese de alcoois superiores. Varios promotores alcalinos, tais como Li, Na, K, Rb e
Cs com diferentes cargas alcalinas, foram explorados %% 115144,

Os catalisadores de sintese de metanol a alta temperatura ZnO/Cr,03
tipicamente funcionam a temperaturas de 350-450 °C e pressdes de 120-300 atm
(1700-4410 psig) e produzem uma mistura de metanol e iso-butanol como os
principais produtos de alcool e apenas uma pequena quantidade de etanol. A
literatura reporta que a taxa de produtividade do iso-butanol e alcoois pode aumentar
enquanto que a formac&o de metano e outros hidrocarbonetos diminuem a medida
que se aumenta a carga alcalina (K ou Cs) ?°. Os melhores parametros operacionais
para a producao de alcoois superiores parecem ser a temperatura de 440 °C e 10.3
MPa (1500 psi) de presséao utilizando uma relagdo molar de H»:CO de 1 e WHSV de
12.000 h™' sobre o catalisador promovido com K em 1% em peso Zn/Cr '*°. Quando
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comparado com K, a incorporacdo de Cs em catalisadores Zn/Cr aumentou a taxa
de producéao de alcool e a seletividade.

Além disso, a adicdo de uma pequena quantidade de Pd a formulacao
ZnO/Cr,03 demonstrou melhorar ainda mais a seletividade a iso-butanol. No
entanto, a sintese a alta temperatura e pressdo geralmente produz grandes

quantidades de hidrocarbonetos '#4 4¢.

Natta et al. '

realizaram os primeiros estudos a respeito da sintese de
alcoois a partir do gas de sintese sobre os catalisadores ZnO/Cr,O3 promovidos com
diversos metais alcalinos. Eles relataram que Cs, Rb e K foram os promotores mais
ativos para producdo de alcoois de cadeia longa. A sintese de alcoois superiores
ocorre sobre estes catalisadores a altas temperaturas (400-450 ° C) e em elevadas
pressées (10-25,5 Mpa) "8 14°,

A grande maioria dos trabalhos relatados na literatura sobre catalisadores de
sintese de metanol modificados para hidrogenagao de CO a alcoois de cadeia longa
foram em catalisadores a base de Cu, isso se deve ao fato dos catalisadores
modificados a base de ZnO/Cr,03 indicarem certa seletividade em relagcdo ao iso-
butanol, mas a taxa de producdo total de alcoois mostrou ser inferior a dos
catalisadores contendo Cu na composigéao.

Catalisadores a base de Cu/ZnO promovidos com alcali foram amplamente
estudados para a sintese de alcoois de cadeia longa na faixa de temperatura entre
275 e 310 °C e pressodes entre 750 e 1500 psig. A maioria destes catalisadores
utilizaram Al,O3; ou Cr,O3 como um suporte e foram preparados por técnicas de co-

precipitacdo seguidas de impregnacdo de promotores tais como K ou Cs 4% 190: 13T

152; 153.

Em um trabalho de Smith '** foi estudada a sintese de alcoois superiores
sobre catalisadores de Cu/ZnO/Al,O3 promovidos com K,COj3; a temperaturas de
270-310 °C e pressao de 7,6 MPa, utilizando uma relagdo molar de H2:CO de 0,45.
Os alcoois no produto eram principalmente metanol, com pequenas quantidades de
alcoois de cadeia longa.

Kulawska e Skrzypek '*2

, investigaram a cinética da conversdo do gas de
sintese a alcoois de cadeia longa sobre um catalisador CuO-ZnO dopado com Cs. A
350 °C, 1450 psig e 7.000 h™" WHSV, o catalisador exibiu abaixo de 1% de
conversao de CO, com um rendimento de etanol de cerca de 26 mg/(g.cat.h) e

seletividade a etanol de aproximadamente 15%.



Revisdo Bibliogrdfica 59

Embora o uso de promotores a base de alcalis promova a formacgao de
alcoois superiores sobre catalisadores de Cu, esse efeito do doping alcalino nos
catalisadores parece nao afetar significativamente o rendimento a etanol. O
rendimento a alcoois de cadeia longa demonstrou passar por um maximo a medida
que a concentragdao do promotor é aumentada. Isso ocorre porque, a medida que a
concentracdo do promotor aumenta, mais locais alcalinos sao criados, aumentando
assim o rendimento de alcoois superiores, mas, eventualmente, o promotor bloqueia
os locais de Cu/Zn que sao necessarios para a sintese de metanol. Quando isso
ocorre, dificulta a formacédo de metanol, o que consequentemente reduz a sintese de

alcoois superiores *°.

2.4.5.1.3 Catalisadores de Fischer-Tropsch Modificados

Os catalisadores tradicionais para a sintese de Fischer-Tropsch (F-T), ja
demonstravam evidéncias de que eram precursores para a formacao de alcoois de
cadeia longa desde os seus primeiros estudos. Em um estudo pioneiro, Gall et al. 196
relataram a distribuicdo de alcoois presentes nos produtos da sintese F-T em
catalisadores a base de cobalto e observaram que a propor¢céo de metanol presente
era muito baixa, o etanol estava presente na maior proporgao e as proporcdes de
alcoois superiores ao propanol diminuiam com o aumento do numero de carbono. A
partir de estudos como esses que os catalisadores de F-T comegaram a ser
investigados mais de perto como potenciais precursores para sintese de alcoois de
cadeia longa.

Esses tipos de catalisadores, com base em Co e Fe 12 128 157

, produzem
normalmente hidrocarbonetos de cadeia longa e uma pequena quantidade de
oxigenados, incluindo alcoois, entretanto a literatura mostra que o rendimento e a
seletividade a alcoois podem ser significativamente melhorados se estes forem
modificados adequadamente com promotores a base de metais de transigdo e
alcalis. Consequentemente, uma ampla gama de promotores metalicos, como Cu,
Mo, Mn, Re, Ru, etc. e promotores alcalinos, tais como Li, K, Cs, Sr, etc., foram

adicionados aos catalisadores a base de Co ou Fe suportados em SiO, ou Al,O5 '®

23; 31; 32; 158
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Pijolat et al. >’

investigaram o efeito da temperatura e pressao sobre a atividade
e seletividade na producao de alcoois e hidrocarbonetos em catalisadores de Fe
suportados. Os testes foram realizados sob pressdes de 8-30 bar e entre 200 e 275
°C. Os resultados mostraram que acréscimos na pressdao aumentaram a taxa de
produgéo de hidrocarbonetos e alcoois. Em temperaturas mais baixas (200-225 °C),
observou-se uma alta seletividade a metanol (40%), a medida que a temperatura
aumentava o rendimento a alcoois superiores também sofria acréscimo. No entanto,
a seletividade a alcool diminuia devido a uma maior conversdo em hidrocarbonetos.
Concluiu-se que a influéncia da temperatura sobre a formagao relativa de
hidrocarbonetos e alcoois sugere que pode existir um precursor em comum entre 0s
hidrocarbonetos e os alcoois superiores (C3-C11).

Kiennemann et al. 2

estudaram a influéncia de diversos aditivos como Mg, La,
Cr, V e Mo sobre a atividade e seletividade de catalisadores de Fe/SiO; e
Fe/Cu/SiO,. Observou-se que a adicao de oxidos de La possui trés efeitos principais,
sendo estes o de aumentar a conversdo total, aumentar a seletividade a alcool e
aumentar a seletividade a etanol. O efeito dos metais do grupo Vb (Mo e Cr) e VIb
(V) também aumentou essencialmente a seletividade a alcoois.

Matsuzaki et al. '

relataram o desempenho de varios metais de transigao
sobre a formagao de oxigenados a partir do gas de sintese sobre catalisadores de
Co/SiO,, Os catalisadores foram modificados por uma ampla gama de metais de
transi¢ao, tais como Re, Ru, Ir, Rh, Os, Pt, Pd, Au, Ag, Cu, Mo, Mn, Sr, Cr, etc.
usando diferentes precursores de metais para cada metal. Verificou-se que a
seletividade ao etanol quando o catalisador Co-Re-Sr/SiO, preparado com
precursores de acetato aumentou de 1,3% para 20% quando este foi comparado ao
mesmo catalisador porém preparado a partir de precursores de nitrato.
Curiosamente, o catalisador Co/SiO, sem a adicdo de promotor a partir de um
precursor de acetato, e aqueles que utilizaram Sr preparados a partir de precursores
de cloretos e nitratos foram em grande parte inativos para a sintese de etanol. Com
base nas extensas caracterizacdes dos catalisadores, os autores observaram que o
Co metalico altamente disperso € o principal sitio ativo desses catalisadores e que
os metais de transicdo promovem a reducdo do cation Co** para o estado metalico
por meio de um mecanismo de transferéncia de hidrogénio.

Trabalhos como estes demonstram claramente a importancia dos precursores

e dos procedimentos com que os catalisadores sdo preparados. A natureza do
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promotor metalico e seu precursor e o tipo de cation alcalino utilizado,
desempenham um papel significativo no controle do rendimento e seletividade em
relagdo aos alcoois.

Para os catalisadores baseados em Co, sugere-se que os catalisadores
preparados utilizando-se o acetato de cobalto como precursor apresentam melhor
desempenho. Os metais de transicdo como Ir, Re, Pt e Os ajudam a reduzir as
espécies de acetato de Co inativas ao estado metalico ativo, ativando o H; (durante
o pré-tratamento) enquanto o mantém altamente disperso. A dispersédo do Co é
absolutamente necessaria para a sintese de oxigenados, uma vez que a
aglomeracdo de particulas de Co demonstrou a tendéncia a formacédo de
hidrocarbonetos. Embora os catalisadores de Co promovidos tenham maior
seletividade em relagdo ao etanol, as seletividades de hidrocarbonetos permanecem

altas (acima de 60%) em praticamente todos os estudos relatados ' '°% 1%,

2.4.5.1.4 Catalisadores a Base de Mo

Os catalisadores a base de Mo foram relatados por varios pesquisadores para
a conversao de gas de sintese em alcoois '°°. A seletividade entre hidrocarbonetos e
alcoois totais variou dependendo do tipo de promotores (metais basicos, alcalis e
metais nobres) adicionados e das condicdes de reacdo empregadas 3% 34 3% 16%: 162
163 Catalisadores comerciais & base de Mo sulfatados (MoS;) desenvolvidos pelas
empresas Dow Chemical Company e Union Carbide Corporation '8 169
demonstraram que estes catalisadores dopados com alcalis independente da
utilizacdo ou ndo de suportes poderiam converter gas de sintese em alcoois com
seletividade & alcool variando de 75 a 90% '®. Estes catalisadores devem ser
submetidos a temperaturas de reagédo relativamente elevadas (270- 330 °C) e
pressao de operacao entre 10-28 MPa com relagao H,/CO de 1:2.

Takashi e colaboradores %’

relataram elevada seletividade a formacao de
alcoois C1-C5 (acima de 72%) com diversos promotores alcalinos sobre
catalisadores de Mo/SiO,. Observou-se que o aumento da formagao de alcool entre
0s metais alcalinos diminuiu na ordem K> Rb> Na> Li, sugerindo que um promotor

basico moderado é desejado.
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Para catalisadores MoS, dopados com Cs, relatou-se que um equilibrio entre
as fungdes basicas e a hidrogenagao associada ao Cs e o MoS; € necessario para
produzir um rendimento elevado de alcoois C2-C4 e para minimizar a formagao de
hidrocarbonetos. Assim, uma quantidade adequada de Cs precisa ser adicionada ao
catalisador MoS, para se obter um desempenho catalitico consideravel ',

Muramatsu et al. ' afirmou que o papel do K em catalisadores Mo/SiO, é de
preservar as espécies de MoO; de superficie que sao ativas para alcoois, retardando
a reducao do Mo ao metal. A seletividade para alcoois sobre catalisadores de Mo
promovidos por alcalis normalmente segue a distribuicdo de Anderson-Schulz-Flory
(distribuicdo de produtos em fungdo da probabilidade de crescimento da cadeia),
que limita uma maior formagao de alcool. No entanto, a promogao adicional com
metais de transicdo como Co e Ni demonstra melhorar a seletividade de alcoois de
cadeia superior.

Quando o catalisador K/MoS; é co-modificado com Ni e Mn, observou-se que
o efeito sinérgico de ambos os promotores aumenta a atividade catalitica e a
formacgao de alcoois C2-C3. Para o catalisador K/MoS; notou-se que a adicao de Ni
aumentou a atividade do catalisador e a seletividade a alcoois. A adi¢cao adicional de
Mn parece inibir o enriquecimento de Ni, levando a supressdo das fungdes de
metanac&o do Ni enquanto que aumenta a dispers&o do catalisador '°°.

Zhang et al. '"° testaram a sintese de &lcoois superiores em catalisadores de
Mo dopados com diferentes proporgdes de Co e mantendo o carregamento de K em
cerca de 1% em peso. Os experimentos foram realizados a 300 °C, pressao de 900
psig a uma velocidade espacial de 10 000 h™ com um gas de sintese contendo uma
razdo H,/CO de dois. Para o melhor catalisador (proporgédo de Co-Mo de 1:7) a
seletividade total a alcool foi de cerca de 48%. A conversao de CO foi de 37,5%,
com uma seletividade para etanol de cerca de 25%.

As técnicas de preparacédo foram relatadas por varios autores como tendo
impacto direto na seletividade e atividade dos catalisadores de Mo. Como exemplo
catalisadores de Mo/SiO, promovidos por KCI, inicialmente preparados pelo método
de impregnacgédo sucessiva, onde o K foi adicionado a silica gel seguido de
impregnagao com solugado de Mo, revelou uma maior atividade e seletividade para a
formacéo de alcool do que quando o Mo foi adicionado primeiro. Verificou-se que a
sequéncia afetou muito a atividade e a seletividade porque certas interagdes entre o

Mo e a SiO,, que inibem a maior formacdo de alcool, parecem estar menos
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pronunciadas quando K é adicionado primeiro '®’. Em outro trabalho, o desempenho
de catalisadores MoS; suportados em carvao ativo e preparados por diferentes
procedimentos foi avaliado, relatou-se que o procedimento de secagem rapida do
catalisador em vez de lento demonstrou melhorar a atividade e a seletividade a

alcoois ',

2.4.6 Catalisadores Bimetalicos

A partir dos estudos de catalisadores monometalicos torna-se notério que a
presenca de dois ou mais metais conduzem, frequentemente, a um catalisador
superior. A titulo de definicdo é considerado um catalisador bimetalico, aquele onde
os dois metais em questao possuem atividade individualmente. Sendo que o objetivo
da formulagdo bimetalica € obter vantagens de possiveis efeitos sinergéticos dos
dois metais e, portanto, produzir catalisadores altamente ativos, seletivos e estaveis.

A seletividade de ligas metalicas é em sua maioria diferente daquela de seus
componentes individuais ou de alguma mistura mecanica deles. Além disso, sob
condigbes industriais, catalisadores bimetalicos exibem uma maior estabilidade
quando comparado aos monometalicos. Estes novos atributos de sistemas
multimetalicos se devem a mudangas nas estruturas eletrobnica e geométrica dos
catalisadores "2,

Foger ' descreveu sete possiveis microestruturas de um catalisador
bimetalico e observou que o numero de possiveis espécies ativas aumenta
dramaticamente quando a superficie dos cristalitos € composta por dois metais. De
fato, o desempenho catalitico € determinado pela composi¢ao atdmica da superficie
dos cristalitos e ndo meramente pela composigdo global, ja que os atomos da
superficie possuem um estado de coordenacao incompleto e, portanto uma melhor
caracteristica de adsorgdo. Estudos sobre o estado de coordenagao dos sitios

metalicos de um catalisador bimetalico mostraram que '*:

|. Sitios com um baixo numero de coordenagdo s&o enriquecidos no
constituinte com menor calor de atomizacdo (isto €, menor energia

superficial).
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Il. O grau de enriquecimento aumenta com o decréscimo do numero de
coordenagao do sitio.

[ll. O grau de enriquecimento decresce com o aumento da temperatura.

Pode ser notado, contudo, que a habilidade para formar ligas ndo é
necessariamente a condi¢do para que o sistema seja de interesse como catalisador,
desde que a miscibilidade de pequenas particulas de ligas seja maior do que seria
esperado com base nos diagramas de fase. Como exemplo, as ligas Os-Co e Ru-Cu
sdo completamente imisciveis quando misturadas, mas formam agregados
bimetalicos quando depositados sobre um suporte, sendo que as propriedades de
superficie revelam uma extensiva interagdo entre os dois elementos. Portanto,
justifica-se o uso dos termos “agregados” para os sistemas bimetalicos nao
suportados e “aglomerados bimetalicos” para sistemas com grandes dispersdes
metalicas suportados em 6xidos ou outros compostos '’ 7. Desse modo, néo é
surpreendente que em alguns casos, atividade, seletividade e estabilidade de
catalisadores bimetalicos possam sofrer desvios em relagdo ao comportamento
aditivo previsto das propriedades individuais dos metais. Na realidade, efeitos de
grupo sao normalmente dominantes devido a necessidade do agrupamento de
atomos possuirem um tamanho critico para se ancorar num sitio ativo. Conforme
indicado na Figura 2.14, além da formacao de ligas, varios outros fatores modulam
os efeitos de grupo de sistemas bimetalicos.
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Figura 2.14: Fatores que afetam as propriedades quimicas dos catalisadores
bimetalicos. Fonte: '™

A dificuldade de se criar um unico sistema catalitico que seja capaz de
converter misturas de monoxido de carbono e hidrogénio seletivamente em etanol e
outros alcoois de cadeia longa em parte derivam do grande numero de produtos
possiveis que se formam a partir desses dois gases simples (olefinas, parafinas de
cadeia longa e produtos oxigenados). Na realidade, esses metais exigem
modificagdes significativas através da utilizagdo de promotores como os alcalis,
oxidos, metais de transicédo e etc. Com base nesse sistema catalico onde se engloba
catalisadores metalicos, promotores e suportes se obtem uma ampla variedade de
produtos.

A fim de se atingir um melhor comprometimento entre o desempenho catalitico
e 0s custos do processo, uma maneira apropriada seria combinar dois ou mais
metais e criar assim novos sistemas cataliticos. Sabe-se que os catalisadores a
base de cobalto sdo utilizados para a sintese de parafina de cadeia longa usando a
reacao de Fischer-Tropsch, enquanto os catalisadores a base de cobre sao seletivos
na sintese de metanol a partir do gas de sintese. Espera-se, portanto que
catalisadores bimetalicos suportados a base de cobalto e cobre tenham controle
eficiente na seletividade quer para hidrocarbonetos quer para oxigenados quando
estes sdo submetidos as reagbes de hidrogenagdo de CO. De fato, o uso de
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catalisadores bimetalicos de Co-Cu para sintese de oxigenados C,. foram
desenvolvidos e patenteados no Institut Frangais du Pétrole (IFP) * 3" 3% em 1978.
Dois conceitos foram utilizados para explicar a natureza dos sitios ativos em
catalisadores de cobre e cobalto na sintese de alcoois 3% ' 177 178 (1) a formagao de
oxigenados pode ser feita através de um mecanismo de duplo sitio Co-Cu. (2) a
producdo de oxigenados é atribuida a uma sinergia entre as espécies de cobre
metalico e as espécies de cobalto parcialmente reduzidas.

Os esforgos tedricos dos pesquisadores colaboradores do SUNCAT/Stanford *’

e em outros grupos de pesquisa ‘® *® sugerem e confrmam os estudos

eXperimentaiS 39; 42; 43; 44; 48; 49; 179; 180; 181; 182; 183; 184; 185; 186; 187; 188

que as ligas metalicas
de Co-Cu estao entre os catalisadores mais promissores para se estudar e modificar
na tentativa de se obter um catalisador seletivo para a produgdo de alcoois de
cadeia longa a partir do gas de sintese.

O efeito dos metais alcalinos sobre catalisadores de Co-Cu foi objeto de
estudo de Aquino e Cobo '®. Neste trabalho, a influéncia de diferentes metais
alcalinos (Li, Na, K, Cs) sobre a formacédo das fases ativas nos catalisadores
suportados de Co-Cu, bem como o desempenho desses solidos na reagdo da
hidrogenagao de CO foram estudadas. Constatou-se que a adigdo dos metais Li, Na
e K aos precursores ndo promoveram alteragdes significativas na area superficial,
entretanto a adicdo de Cs parece levar a uma reducdo significativa desta
propriedade. Os testes cataliticos evidenciaram que o catalisador Al-Co-Cu-Li foi o
mais seletivo para alcoois superiores e mais estavel ao longo do tempo reacional
enquanto que o catalisador Al-Co-Cu-Na foi altamente seletivo para alcoois de
cadeia longa apenas no inicio da reagao.

O papel do suporte em catalisadores Co-Cu para a sintese de alcool foi
estudado por Lee et al. '®'. Trés suportes diferentes foram selecionados Al,Os, MgO
e ZnO e as espécies metalicas ativas Co-Cu foram introduzidas no suporte pelo
método de coprecipitacdo. Os resultados mostraram que os catalisadores
suportados em ZnO foram superiores em comparagdo com 0s outros suportes,
apresentando maior conversédo (70%) e seletividade em relagdo a alcoois
superiores. Os autores justificam este fato, baseados nas espécies de Cu, sugerindo
que estas gerariam sitios acidos fortes e médios interagindo com melhor com o
suporte a base de Zn, enquanto que a alumina gera sitios acidos médios e o MgO
apenas sitios acidos fracos. Os autores consideraram que os atomos de oxigénio de
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baixa coordenag&o no caso do catalisador de zinco foram os responsaveis pela alta
atividade em comparagcdo com outros catalisadores. Além disso, verificou-se que a
adigao de CO; ao gas de sintese aumentou a conversao e seletividade.
Nanoparticulas de cobalto-cobre foram testadas como catalisadores para a
sintese de alcoois de cadeia longa a partir do gas de sintese por Subramanian et al.
2 A influéncia da temperatura de reacdo na seletividade do produto foi examinada
na faixa de 230-300 °C a pressao de 20 bar e razdo H,/CO = 2. As nanopariculas
foram sintetizadas por impregnagao umida para se obter nanoparticulas de nucleo-
concha (core-shell) ou as nanoparticulas misturadas, conforme observado nas
Figuras 2.15 e 2.16. Verificou-se que os catalisadores de nanoparticulas misturadas
foram mais seletivos para etanol e oxigenados superiores do que os catalisadores
de nucleo-concha, enquanto os ultimos s&do mais ativos, mas nao seletivos para o
etanol. Sugere-se que os catalisadores de nanoparticulas misturadas n&o sdo ativos
porque a formacdo de hidrocarbonetos, que normalmente acompanha a alta
atividade catalitica, é suprimida. Além disso, a composicdo de Co-Cu deve ser
escolhida de forma que haja um equilibrio adequado entre a dissociagao de CO e a
insercao do CO necessaria para a sintese de alcoois superiores. O estudo também
indicou que a conversao de CO e a seletividade dos catalisadores bimetalicos de
Co-Cu sao fortemente influenciados pela temperatura de reagcdo. Sob as condi¢coes
de reagao, a maior seletividade a etanol foi de 11,4% para o catalisador de Co-Cu
(1:24) com 17,2% de seletividade ao metano a temperatura de 270°C e 20 bar.

Cu

CoCls + SB-12 ﬂB”x Cu-citrate c.lcdml\u
oL TODb~14

mn water sonication

Figura 2.15: llustracdo da sintese das nagopartl’culas Co-Cu nucleo-concha.
Fonte:

N |HH
(\\(1_’ ' (.“(-l: '

SB-12 in water sonication

Figura 2.16: llustracdo da sintese das ?Zanopartl’culas Co-Cu misturadas.
Fonte:
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Espera-se que um catalisador para aplicagdo industrial deve ser
suficientemente estavel durante a reacdo. Contudo, todos os catalisadores sao
desativados com o tempo de reacdo. Muitos fatores explicam a desativacdo dos
catalisadores, tais como envenenamento, deposicdao de carbono, sinterizagao,
lixiviagdo, mudancga de fase e separacao ou segregacéo de fases. A desativacédo dos
catalisadores na sintese de alcoois de cadeia longa conduz a diminuicdo da
atividade e/ou da seletividade. A medida que as propriedades cataliticas sdo
determinadas pela estrutura do catalisador, acredita-se que alguma alteracéo
estrutural no catalisador ocorra durante a sua desativacao.

As mudangas no desempenho catalitico e na evolugcédo estrutural durante a
desativagédo do catalisador CoCu/TiO, na sintese de alcool através do gas de

82 Os autores observaram que a

sintese foram investigadas por Yang et al.
atividade catalitica diminui continuamente com o tempo de reagdo, embora ndo haja
mudanga Obvia na seletividade total do alcool. Enquanto isso existe a mudanca
gradual para produtos com baixo numero de carbono e as probabilidades de
crescimento da cadeia de alcoois e hidrocarbonetos diminuem com o tempo de
reacao. Ao se utilizar a hidrogendlise do etano como reagéo de investigagéo, notou-
se que a atividade catalitica também diminui com o tempo de reagao, indicando a
diminuigdo do numero de cobalto metalico de superficie. Para elucidar a evolugao
estrutural do catalisador, os catalisadores calcinados, reduzidos e usados foram
analisados por varias técnicas. Notou-se que a fase cristalina do catalisador
calcinado foi o o6xido composto de CuCo, com pequenas nanoparticulas CuO
espalhadas sobre a superficie do catalisador. Apoés a reducdo, os éxidos foram
transformados em ligas de CuCo e nanoparticulas de Cu. Observou-se ainda que
ocorre sinterizagao severa e que se forma na superficie do catalisador estruturas de
CoxC, ambas reduzindo o numero de atomos de Co na superficie 0 que em ultima
analise direciona a desativagao catalitica.
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2.4.7 Preparagcdo dos Catalisadores para a sintese de alcoois de cadeia longa

Os catalisadores para a sintese de alcoois de longa a partir do gas de sintese
sdo normalmente constituidos de duas partes, como discutido anteriormente: uma
fase ativa, geralmente um metal com propriedades hidrogenantes, tais como: Ru,
Fe, Co, Cu, Mo, Ni etc. depositados sobre outra fase que € denominada de suporte,
sendo que os suportes mais utilizados sado os oxidos de Si, Al, Zr, Mg, Zn, La, Cr e
Ti, carvao ativado e etc. Outros componentes que podem estar presentes em
pequenas concentragdes sdo os metais alcalinos, K, Cu, Zr, Rb, Cs etc, que atuam
como promotores da reacio.

Os catalisadores sao normalmente preparados por deposicdo de um precursor
do metal sobre a superficie do suporte através de processos tipicos como:
coprecipitacdo de sais metalicos e a impregnagao seca. Entretanto, a além dessas
técnicas de preparagdo convencionais, nesta tese de doutorado também foi
abordada uma nova rota de sintese catalitica denominada método poliol. Estas
técnicas serdo mais bem explicadas no capitulo 3.

Apos esta etapa, o catalisador € seco, calcinado e submetido a ativagdo com
fluxo de hidrogénio para gerar a fase metalica ativa. Desse modo, a relag&o entre a
composic¢ao do catalisador e as condi¢gdes de preparagao determinam a atividade e
seletividade para um dado conjunto de parametros reacionais ou de processo. A
temperatura, pressdo, taxa de aquecimento e o gas de pré-tratamento também
podem influenciar a area especifica e a atividade do catalisador 2.

Em principio, o desempenho final de um catalisador (atividade e/ou
seletividade) é determinado pela interagdo dos diversos processos fisicos e
quimicos envolvidos na sua preparacdo. Enquanto que a fase de preparagao pode
ser subdividida em trés etapas: (i) Sintese Quimica; (ii) Calcinagéo e (iii) Ativagéao.

Existe um conjunto de evidéncias sugerindo que uma melhor compreenséo da
quimica de preparagado do catalisador seja o principal fator para o controle da
atividade. Isto & particularmente correto para a sintese de alcoois de cadeia longa
através da hidrogenagcdo do CO, onde mudangas na composi¢cao global do
catalisador podem conduzir a diferentes distribuicdes de produtos. Mais do que em
qualquer outra reagcdo de hidrogenagéo, a selecdo do “melhor” catalisador é sem
duvidas considerada a etapa crucial para essas reacdes.
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2.4.8 Consideragdes Finais

Como uma das rotas alternativas altamente promissoras para a via do petroleo,
a sintese de alcoois de cadeia longa traz nova vida devido a crescente demanda por
combustiveis liquidos e o desvanecimento das reservas de petrodleo.

Embora muitos esforgos tenham sido feitos para facilitar o progresso
tecnoldgico da sintese de alcoois de cadeia longa através do gas de sintese, muitas
incertezas e riscos a cerca do processo catalitico ainda perduram. A hidrogenagao
do CO para produzir alcoois de cadeia longa ndo é somente mais complicada do que
a sintese para produgao de outros combustiveis liquidos, como a sintese de F-T,
como ainda hoje, ndo existem plantas comerciais para esta producdo. A estabilidade
do catalisador, a sensibilidade do catalisador as impurezas, o seu desempenho
frente as reagdes, e o mais importante, a sua reprodutibilidade, ainda demandam
investigacéo detalhada.

Existem alguns artigos de revisdo na literatura a respeito das preparag¢des dos
catalisadores, mecanismo e cinética da reagao 2+ 196 199 114115 Entretanto, ainda
nao existe avaliagao suficiente sobre a viabilidade geral do processo para produzir
os alcoois desejados e a capacidade de se ampliar o processo para um nivel
comercial. Além disso, a utilizagdo dos subprodutos como agua, hidrocarbonetos e
CO; é necessaria para obter maior beneficio e menor custo.

Sendo assim, o crucial seria alcancar elevada seletividade a alcoois C,+ com
produtividade comparavel, considerando a produg¢ao comercial atual desses alcoois
189 Além do profundo entendimento do mecanismo de sintese dos alcoois de cadeia
longa, o futuro ainda deve enfatizar o desenvolvimento de catalisadores altamente
eficientes e tecnologia de processos integrados para atender a viabilidade
econdmica e as demandas do mercado desses combustiveis oxigenados. Nesse
sentido, estudos atuais, como esta Tese de doutorado, visam contribuir para a futura

aplicacao deste processo.
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3 METODOLOGIA

Este capitulo tem como objetivo descrever a metodologia utilizada nas reagdes de
hidrogenagao de CO por nanoparticulas de Co-Cu, detalhando-se o método de preparo
dos catalisadores, as técnicas para a caracterizacdo fisico-quimica dos materiais
sintetizados, bem como os testes cataliticos realizados. Cabe ressaltar que a parte
experimental descrita a seguir, foi realizada quase em sua totalidade (com excegao da
andlise textural (BET) que foi realizada no Procat), na Stanford University (Catalyzing
Renewable Energy, Jaramillo Research Group) e no SLAC (National Accelerator
Laboratory), além da parceria do grupo de pesquisa do professor Jens Norskov
(SUNCAT/SLAC/Stanford - Sustainable Energy through Catalysis), responsavel por
todos os calculos teoricos, a fim de facilitar a selegdo da liga metalica mais ativa para a

producgao de alcool.

3.1 Catalisadores

No presente trabalho adotou-se uma abordagem combinada, com base em design
computacional e métodos de sintese, para se desenvolver catalisadores bimetalicos a
base de Co-Cu eficientes para a produgdo de alcoois de cadeia longa através da
hidrogenagdo do CO. As simulagbes com base no DFT (Density Functional Theory)
acopladas a modelos microcinéticos foram desenvolvidas por pesquisadores
colaboradores do SUNCAT/SLAC e utilizadas para identificar os metais e/ou ligas
metalicas preferenciais, bem como a composi¢ao molar favoravel para produzir o etanol
47 Neste estudo tedrico que serd melhor discutido na segao 4.6, sugere-se uma maior
seletividade e atividade para producédo de etanol a partir de ligas metalicas a base de
Cobalto e Cobre. O estudo indicou que ligas metalicas com proporgédo molar de 3:1 de
Cobalto:Cobre se mostraram as mais seletivas. Com base nessas previsbes, a liga
metalica Co-Cu foi selecionada para o presente estudo. Para tanto, como ponto inicial,
adotou-se uma nova via de sintese (método poliol) para a liga Co-Cu e estas foram
entdo sintetizadas sob a forma de nanoparticulas bimetalicas em diversas proporgoes

molares, a fim de se encontrar a melhor relacdo molar de cobalto e cobre.
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3.2 Preparo dos Catalisadores

3.2.1 Sintese das nanoparticulas de Co-Cu pelo Método Poliol

Para o preparo das nanoparticulas adotou-se o método poliol °% *°. A sintese
através do poliol envolve, em linhas gerais, a dissolugdo de sais metalicos em um poliol
junto a um polimero estabilizador. Este método tem sido utilizado com sucesso para
criar uma grande variedade de nanoparticulas bimetalicas °* ** *°. Foram sintetizadas
13 nanoparticulas bimetalicas 0,1 M a base de acetato de cobre (Cu(CO,CHs), - H»0,
Alfa Aesar, 99,9%) e acetato de cobalto (Co(CH3COz),, Alfa Aesar, > 98%), em
diferentes relagcbes molares. Em um procedimento tipico, 0,75g de Polivinilpirrolidona
(PVP - K29-32, 58000 MW, Acros - que atua como uma molécula de protegao e controle
do tamanho de particula), foi dissolvido em 50 ml de dietileno glicol (Aldrich, 99% - que
age como um agente redutor e solvente) e 0,3M de NaOH (Aldrich, 99,99% - utilizado
como um coadjuvante na redugao dos metais), em um baldo sob agitagdo magnética de
650 rpm. O sistema foi aquecido por uma manta de aquecimento até a temperatura de
100 °C e até que ocorresse a solubilizagdo dos reagentes e mudanga de coloragdo do
incolor para o amarelo claro. Os sais metalicos de cobalto e cobre foram entédo
adicionados e o sitema aquecido sob refluxo a 220 °C por 2h. Uma dispersédo coloidal
castanha foi formada, indicando a formacgao das nanoparticulas de Co-Cu. Os produtos
finais foram centrifugados com excesso de acetona (10.000 rpm durante 20 min). Os
sélidos resultantes foram redispersos em 5 mL de metanol, misturados com 30 mL de
acetona e recentrifugados (10.000 rpm durante 30 min). Este procedimento de lavagem
foi repetido quatro vezes. As nanoparticulas de Co-Cu obtidas foram, em seguida,
suspensas em metanol e impregnadas em alumina (Al,O3 - Aeroxide AluC) via
impregnacao seca, a fim de se obter um catalisador com teor metalico de 30%. A
Figura 3.1 ilustra o esquema de preparo dos catalisadores pelo método poliol e a Figura
3.2 demonstra a metodologia de impregnagéo seca.
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R —
0,75g de PVP Adicdo dos sais
50 ml de Dietileno metalicos Co/Cu.
glicol Aquecimento a
0,3M de NaOH ' 220 °C por 2h. :
até 100 °C. Ré 5 \
SReReEs
Lavagem e Centrifugac¢do (4 x)
2 10.000 RPM por 30 min
—
Nanoparticula
suportada

Figura 3.1: Esquema de preparo dos catalisadores pelo método poliol.

Os resultados preliminares obtidos através do screening catalitico demonstraram
que o melhor desempenho catalitico foi alcangado com a nanoparticula Coz5Cu
(relagdo molar de 2,5:1 Co:Cu) suportada em alumina. Tendo em vista que resultados
favovareis foram obtidos com o catalisador Co,5Cu/Al,O3 este foi por consequéncia
submetida a diferentes condi¢cdes experimentais (suportes, pressdes e metodologia de
sintese) a fim de se avaliar a correlagdo entre o método de sintese, o suporte, a
estrutura do catalisador e a atividade catalitica. As condigdes experimentais estudadas

para o catalisador Co,5Cu encontram-se na Tabela 3.1 a seguir.
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Tabela 3.1: Condi¢bes experimentais do catalisador Co, 5Cu

Suporte Pressao Msé:zi os;ie
SiO,  20bar e 40 bar Poliol
TiO2  20bar e 40 bar Poliol
ZrO,  20bar e 40 bar Poliol
Al,O3  20bar e 40 bar Poliol

Al,O; 20bar e 40 bar Impregnagéo
Seca

Al,O3  20bar e 40 bar Coprecipitacao

3.2.2 Meétodo de Impregnagao Seca

Para efetivar a dispersdo das nanoparticulas nos suportes foi utilizado o método
de impregnacado seca, semelhante ao método utilizado por Studt et al. '®. Este método
consiste em adicionar ao suporte, um volume de dissolugédo igual ao seu volume de
retengcéo, contendo a quantidade desejada de metal. O volume de retencao € igual ao
volume maximo de agua que pode absorver um dado peso do suporte e é equivalente
ao volume de poros do suporte, aos espacgos intracristalinos, e a pelicula do liquido
superficial. O volume de retencgao, foi medido experimentalmente através da analise do
ponto umido, para cada suporte. Inicialmente, os suportes alumina (Aeroxide AluC),
silica gel (Grace Davison), titania (Aeroxide) e zirconia (Aldrich) foram calcinados a 450
°C durante 4 horas com uma rampa de aquecimento de 1,5 °C/min para remocao de
agua e de possiveis materiais organicos indesejaveis. Ao final do processo de
calcinagdo o suporte foi resfriado até atingir a temperatura ambiente. A impregnacao
dos suportes com as nanoparticulas (sintetizadas pelo método poliol) e do catalisador
Co,5Cu sintetizado pelo método de impregnacao seca (acetatos de cobalto e cobre
suportados em Al,0;) foi realizada a temperatura ambiente e em concentragbes
adequadas para se obter a porcentagem em peso previamente definida. Para auxiliar no
procedimento foi utilizado um almofariz de agata, a solugdo metalica foi gotejada
lentamente no suporte e para garantir uma distribuigho homogénea da solugéo e
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suporte, a mistura foi mantida sob vigorosa agitagdo. Apds a impregnagao, a amostra
umida foi mantida em repouso por 1h. Por fim, os sélidos foram secos a 60 °C na
estufa. A Figura 3.2 mostra um fluxograma simplificado do preparo dos catalisadores
através do método de impregnacéo seca.

Suportes previamente
calcinados a 450 °C por 4
horas (1,5 °C/min)

* Nanoparticulas Co-Cu
(sintetizadas através do
método do Poliol) + Metanol.

Repouso por 1 hora

* Acetato de cobalto e cobre +
5mL de agua (Catalisador
Co, Cu sintetizado pelo
método de impregnagdo
seca).

bttt

Oxidode  Oxido de Secagem a 60 °C na

Alumina Silica Gel Estufa

Titanio Zirconio

Figura 3.2: Esquema de preparo dos catalisadores pelo método de impregnagao seca.

3.2.3 Meétodo de Coprecipitacao

O catalisador Co,5Cu (relagdo molar de 2,5:1 Co:Cu) também foi sintetizado pelo
método de coprecipitagdo, similar ao método reportado por Baltes et al. '*°. Nessa
metodologia, uma solugdo 0,3M de carbonato de potassio (K.CO3 Alfa Aesar, 99%) foi
adicionada gota a gota em uma solugdo aquosa contendo nitrato de cobalto hexa-
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hidratado (Co(NOs3), . 6H20, Sigma >98%), nitrato de cobre tri-hidratado (Cu(NOs), .
3H20, Acros 99%) e nitratro de aluminio nona-hidratado (Al(NO3)s . 9H,0, Sigma >98%)
sob agitagdo vigorosa por um periodo de 4 horas a 60 °C. Ao final do processo de
precipitacdo o catalisador foi envelhecido a temperatura ambiente e pH 7 + 0,1 durante
a noite. Em seguida, o precipitado foi filtrado a vacuo e lavado trés vezes com agua
deionizada. Por fim, o catalisador foi submetido a secagem a 50 ° C durante a noite,
redugéo do catalisador a pé e calcinagao a 600 °C sob fluxo de hidrogénio durante 6h
(taxa de aquecimento de 1,5 °C/min). A Figura 3.3 esquematiza o preparo do
catalisador pelo método de copreciptagao.

‘ 200mL
— Solugdo Bésica
| *  K,CO,
Precipitagao
(pH 7 ; 60 °C)
Envelhecimento a
temperatura
ambiente,
100mL overnight.
Soluc¢do de Nitratos:
*  AI(NO,),
+  Co(NO,),
*  Cu(NOy),
Filtragdo a vacuo e
lavagem
3 X com dgua deionizada
k P
= 4 Ty 1
e LA !
— — it
Calcinigcdo sob fluxo ¢ ;-:
de H, a 600 °C por - /
6h (1,5 °C/min) = =
Secagem a 50°C
overnight

Figura 3.3: Esquema de preparo do catalisador pelo método de copreciptagao.
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3.3 Caracterizagao dos Catalisadores

3.3.1 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios X (XPS)

A Espectroscopia Fotoeletrbnica de Raios X (XPS) utiliza um feixe incidente de
raios X, o qual causa a ejegao de elétrons dos niveis do cerne dos atomos da amostra.
A energia dos fotoelétrons & caracteristica para cada atomo da tabela periddica e,
portanto, a analise elementar torna-se possivel, dando origem ao nome espectroscopia
eletrbnica para analise quimica, ESCA. A energia dos elétrons € muito baixa, e somente
aqueles elétrons das primeiras monocamadas podem ser detectados. Para evitar
perdas de energia, € necessario executar a analise em sistemas de alto vacuo, UHV. A
energia do elétron ejetado € afetada pelo estado de valéncia do elemento, o qual
também pode ser medido. Este & conhecido como o efeito do deslocamento quimico e é
uma das maiores potencialidades da técnica de XPS ', A composicéo da superficie e
o estado de oxidacdo do cobalto e cobre presentes nos catalisadores foram
investigados por espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS, PHI 5000 VersaProbe)
com radiagao Al Ka 1486,6 eV, e equipado com canhdes de pulverizacdo de ions de
argonio para limpar a superficie da amostra. Todos os espectros foram calibrados para
a posigao da linha base do carbono 1s (C1s) em 284,8 eV com erro médio para os
valores de energia de £0.2 eV. A regido de aquisicdo de Co e Cu variou de 765 eV para
815 eV e de 924 eV para 974 eV, respectivamente, enquanto os parametros gerais
utilizados para a aquisi¢ao do espectro foram de 23,5 eV de energia, passo de energia
0,1 eV, 50 ms por passo, e 10-15 varreduras. O tratamento dos dados foi realizado
utilizando-se o software CasaXPS. A Figura 3.4 ilustra o equipamento de XPS utilizado

nas analises.
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Figura 3.4: Equipamento de XPS.

3.3.2 Analise Textural

Através dos dados de adsorcao/dessor¢cao de N, podem-se obter informacdes
sobre a area superficial do material, distribuicdo do tamanho de poros, volume de

microporos, dentre outras '

. As propriedades texturais dos catalisadores foram
determinadas por fisissor¢ao de N,. As analises foram realizadas em um equipamento
TriStar Il Plus Surface Area and Porosimetry Analyzer da Micromeritics. A metodologia
experimental consistiu inicialmente no pré-tratamento das amostras, através da
secagem a temperatura de 150 °C, sob vacuo, por um periodo de 15h, em seguida a
amostra foi analisada com selecao de 10 pontos de pressées parciais pelo método BET
(Brunauer, Emmet e Teller), para se obter a area superficial e pelo método t-plot para o
calculo do volume de poros. A Figura 3.5 demonstra o equipamento utilizado nas

analises.
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Figura 3.5: Equipamento de Fisissor¢do de Na.

3.3.3 Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de Difragdo de Raios-X baseia-se no efeito da difragcado da radiagdo X
pelos planos do reticulo cristalino das amostras, seguindo a lei de Bragg:

A =2d. 1) senb
Onde:
A = comprimento de onda da radiago incidente (para Cu Ka, 1 = 1,5488 A;
d = distancia entre os planos de reflexdo que possuem indices de Miller (h, k, 1);
6 = angulo de incidéncia.
Quando se trabalha com sdlidos cristalinos, estes apresentam padrdes de difragao

de raios-X caracteristicos, os quais podem ser utilizados:

Qualitativamente: identificacdo da fase cristalina presente e detectar a presenca de
outras formas cristalinas;

Quantitativamente: determinagdo do grau de pureza e/ou cristalinidade e os
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parametros de célula unitaria.
No caso de materiais laminares os difratogramas de raios-X permitem determinar
também a distancia interlaminar (d1g0) '*.

A cristalinidade das nanoparticulas de Co-Cu e dos catalisadores suportados foi
investigada através da difragdo de raios X (DRX, Phillips PANanalytical X'Pert Pro
equipado com um Anton Paar XRK 900) com radiagdo Cu Ka (A = 1.542 A) e operado a
45 kV e 40 mA. A faixa entre 35-60 graus foi utilizada com 0,02 graus por passo e 1
segundo por passo. As amostras foram preparadas em laminas de vidro com o po
sobreposto em uma fita. A Figura 3.6 ilustra o equipamentode DRX utilizado.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletrébnica de transmissdo € uma técnica poderosa para
observagéao direta de estruturas, formando imagens a niveis atdmicos. Esta técnica gera
padrdées de difragdo que contém informagdes a respeito da estrutura cristalina, como a
repetibilidade das distancias na rede e sua forma. Permite ainda a analise de defeitos e

fases internas dos materiais, como discordancias, defeitos de empilhamento e
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pequenas particulas de segunda fase. De forma resumida, um microscopio eletrdnico
de transmissdo consiste de um feixe de elétrons e um conjunto de lentes
eletromagnéticas, que controlam o feixe, contidos em uma coluna evacuada com uma
pressdo de 107 mmHg. Os feixes de elétrons acelerados por alta tensdo atravessam e
interagem com a amostra extremamente fina '**. O tamanho, distribui¢do do tamanho e
a composigao do catalisador foram determinados por meio da microscopia eletronica de
transmissao (MET) em um equipamento FEI Tecnai G2 F20 X-TWIN com voltagem de
aceleragdo de 200KV, a Figura 3.7 mostra o equipamento utilizado. O conteudo
metalico dos precursores e dos catalisadores foi determinado por analise de energia
dispersiva de raios-X (EDX), efetuada em um FEI Tecnai utilizando um sistema de
EDAX EDS com um detector de silicio. As amostras de MET foram preparadas por
suspensdo dos catalisadores a base de Co-Cu em metanol, sonicagdo durante 15
minutos, seguida de gotejamento da suspensdo nos suportes revestidos de ouro-

carbono.

N2 B

Figura 3.7: Equipamento de MET.
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3.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons de alta
energia para gerar uma variedade de sinais na superficie de amostras sélidas. Essa
técnica € amplamente utilizada para gerar imagens de duas dimensdes de alta
resolucao. Os sinais que derivam das interagdes elétron-amostra revelam informacdes
sobre a amostra incluindo morfologia externa (textura), composigéo quimica e estrutura
cristalina dos materiais que compdem a amostra. A técnica também €& capaz de realizar
analises em pontos selecionados na amostra; esta abordagem é especialmente util na
determinacao qualitativa ou semi-quantitativa onde se determina a composi¢c&o quimica
das amostras (EDS) '®. A microscopia eletronica de varredura (SEM, FEI XL 30 Sirion)
foi utilizada para observar a morfologia dos catalisadores Co,5Cu. Os paréametros
usados foram 3nm de tamanho de ponto e feixe de corrente de 5 kV. A Figura 3.8
mostra o equipamento de MEV utilizado.

Figura 3.8: Equipamento de MEV.
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3.4 Testes Cataliticos

As reagbes de hidrogenacédo de CO foram conduzidas em um reator de leito fixo
(Altamira BenchCAT Hybrid, Altamira Instruments). O reator realiza experimentos a alta
pressao (até 100 atm) e temperaturas de até 1200 °C, além de permitir o fluxo de até 5
gases e 1 liquido com vazdes de 20-200 ml/min para os gases e de até 1mL/min para o
liquido. A unidade reacional consiste de um tubo de aco inoxidavel que possui um
revestimento interno de vidro para evitar corrosdo/reagéo (d.i. 4 mm; d.e. 6,35 mm;
comprimento de 30,48 cm; leito catalitico de aprox. 2cm de comprimento). Esse tubo
era preenchido com 0,25g de catalisador disposto entre |&s de quartzo e completado
com pequenas bolas de vidro (glass beads). O tubo era acoplado dentro de um forno
de aquecimento. O hidrogénio (Airgas, 99.999%) e o mondxido de carbono (Airgas,
99.998%) foram ambos purificados (para a remog¢ao de carbonilas) utilizando-se um
filtro de alta pressdo de sodio/zedlita (Pall Gaskleen ST), colocado antes do leito
catalitico. Conforme demonstrado na Figura 3.9.

Antes da reacdo, o catalisador era reduzido a 350 °C em corrente de 10% Hx/He
durante 3 horas a pressao atmosférica. Essas condi¢des de redugao foram escolhidas
para reduzir os oxidos de superficie e, principalmente, para remover o vestigio de
ligantes que permanece da sintese. Usando a espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), descobriu-se que o catalisador perdeu evidéncia de
funcionalidade C-H pods-redugdo, demonstrando a remogédo bem-sucedida do ligante
dentro dos limites de deteccao do instrumento (ver em apéndice A).

Em seguida, para dar inicio a reagao, o fluxo de ar foi modificado para a mistura
H2/CO (proporgéo molar de Hy/CO = 2:1 e vazdo de 30mL/min) a temperatura de 250
°C. Os catalisadores utilizados no screening inicial (demonstrados a seguir na segéo
4.6.2) foram testados a 20 bar de pressao e tempo reacional total de 10 horas. Os
catalisadores Co, 5Cu foram testados a 20 e 40 bar de presséo e tempo reacional de até
10 h.
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Do Ms -_
e Filtro :

Filtro de alta pressado de sodio/zedlita
(Pall Gaskleen ST) para remover
carbonilas.

Figura 3.9: Unidade reacional.

3.5 Analise Quantitativa

A identificacdo e quantificagcdo de picos nos espectros de CG dependem de uma
calibragao prévia. Para componentes gasosos as curvas de calibracdo dependem de 2-
3 pontos de calibragdo, enquanto as curvas de calibragdo para componentes liquidos
geralmente dependem de 4-5 pontos de calibragdo. Os pontos de calibragdo sao
escolhidos para serem representativos das concentragbes experimentais tipicas. Para
0os compostos gasosos normalmente a fragdo molar do gas esta linearmente

relacionada com a area do pico GC. Para realizar a calibragdo dos gases foi utilizado
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um cilindro de calibragdo de gases (Matheson.Tri Gas, Micro Mat 14). Os componentes
gasosos analisados estdo apresentados na Tabela 3.2.

Para os compostos liquidos normalmente a calibragao é feita através da injecdo de uma
quantidade conhecida do componente liquido (299.9%, Sigma-Aldrich). Os
componentes liquidos analisados podem ser vistos na Tabela 3.2. A calibragdo dos

produtos no CG, com os tempos de retencédo e area/mol podem ser vistos no apéndice
B.

Tabela 3.2: Compostos utilizados na calibracéo.
Componentes utilizados na calibragao

Gasosos Liquidos
Metano Metanol
CO Acetaldeido
CO, Etanol
Etileno Propanol
Etano 2-Butanol
Propileno Pentano
Propano Hexano
Isobutileno Heptano
1-Buteno Octano
Butano Nonano
Isobutano Decano
2-Buteno

Os oxigenados e os hidrocarbonetos foram analisados em um CG modelo SRI
8610C equipado com trés colunas (Figura 3.10), uma coluna de peneira molecular
(Restek) com um detector TCD foi usado para gases leves, hidrocarbonetos pesados
foram detectados em uma coluna de alumina 60’ (60 polegadas) MXT (Restek) e
oxigenados/hidrocarbonetos leves foram detectados em uma coluna polimérica Haysep

(Restek) com um detector FID. A taxa de reacdo foi calculada na condicdo de reator
diferencial.
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Figura 3.10: (a) Cromatografo modelo SRI 8610C, (b) 3 Colunas

As colunas foram operadas na seguinte programacgéao de temperatura: manutengao
da temperatura inicial de 40 °C por 4 minutos, seguida de aquecimento a uma taxa de
15 °C /min até a temperatura de 135 °C e aquecimento a uma taxa de 2 °C /min até a
temperatura de 170 °C, essa rampa lenta foi inserida para melhorar a separacédo dos
picos de butano e etanol. Ao final, seguiu-se com aquecimento a uma taxa de 15 °C/min
até a temperatura final de 220 °C e manutencao dessa temperatura por 13 minutos. As
condic¢des utilizadas nas analises cromatograficas estao apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Condi¢des de analise cromatografica.
Condigdes de Analise Cromatografica

Temperatura do Injetor (°C) 85
Temperatura do Detector TCD (°C) 150
Temperatura do Detector FID (°C) 300
Vazéao de He (mL/min) 60
Vazéao de Hy/FID (mL/min) 25
Vazéao de ar/FID (mL/min) 250

O fluxo de ar foi gerado a partir do ar ambiente, com um compressor de bordo e
um sistema de filtro que o equipamento de CG possui. Os gases altamente purificados
He e H; (99,9999%) vieram dos cilindros.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Microscopia Eletronica de Trasmissao (MET)

A morfologia em nanoescala dos catalisadores foi investigada por meio da
microscopia eletrénica de transmissao (MET). Imagens representativas para cada
um dos catalisadores estao apresentadas nas Figuras 4.1 e 4.2. A Figura 4.1 traz as
imagens de MET dos catalisadores Co,5Cu suportados em alumina e preparados
por cada um dos trés métodos de sintese (método de copreciptagdo, método de
impregnagcdo seca e método poliol) enquanto que a Figura 4.2 mostra os
catalisadores Co,5Cu sintetizados pelo método poliol e suportados em alumina,
silica, titania e zirconia.

Observa-se que o método de coprecipitagao (Figura 4.1C) gerou um conjunto
de nanoparticulas de Co-Cu bem disperso na estrutura amorfa da alumina,
apresentando morfologia de cristais escuros redondos e tamanho médio de particula
entre 10 nm ou menos. O método de impregnagéo seca (Figura 4.1B) resultou em
uma ampla variedade de tamanhos de particulas e morfologia. Observa-se a
formacao de particulas de Co-Cu grandes (até 100 nm) e aglomeradas no suporte,
bem como areas com particulas menores (cerca de 10 nm) e morfologia semelhante
ao catalisador feito através da metodologia de coprecipitagdo, com nanoparticulas
de Co-Cu em forma de cristais esféricos escuros, dispersas na estrutura amorfa
homogénea da alumina.

Finalmente, a sintese através do método poliol (Figura 4.1A) produziu
particulas que se assemelham a da amostra de impregnagdo seca com relagéo a
dispersao e ao tamanho de particula. Apesar de uma maior quantidade de particulas
menores ter sido observada nesta amostra, observou-se uma variagao de diametro
médio de particulas de Co-Cu, de grandes (até 100nm) a particulas muito pequenas
(2-4nm) em forma esférica. Subramanian et al. “?, relataram a sintese de
nanoparticulas de Co-Cu através da metodologia de coprecipitagdo e observaram
morfologia similar, entretanto os didmetros médios de particula se mostraram
superiores, variando de 12 a 25 nm. Resultados similares de morfologia e tamanho
de particula foram reportados na literatura '®'.
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Figura 4.1: Imagens de MET dos catalisadores Co,5Cu suportados em alumina
preparados por (A) Método Poliol, (B) impregnagao seca e (C) Coprecipitagao.

A Figura 4.2 mostra a morfologia dos catalisadores Co,5Cu preparados pelo
método de poliol em diferentes suportes. Observa-se que os catalisadores
suportados em alumina (Figura 4.2A) e silica (Figura 4.2B) apresentam particulas
esféricas bem dispersas nos suporte com tamanho de particulas de cerca de 3-8
nm, embora nos catalisadores suportados em alumina elevada agregacdo metalica

também tenha sido observada como previamente mostrado na Figura 4.1A.
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A massa atbmica elevada e os efeitos de difragdo observados nos
catalisadores suportados em titania (Figura 4.2C) e zirconia (Figura 4.2D) impediram
a medigao apropriada dos seus tamanhos de particulas. No entanto, as analises por
dispersao de energias de raios X (EDXS) para detectar a composigao elementar e a
analise por escpectroscopia de energia dispersiva (EDS) que considera o
mapeamento da linha Ka dos elementos Co e Cu demonstraram a presencga do
catalisador Co; 5Cu nos suportes em questao.

De maneira geral, nota-se que nos catalisadores preparados pelo método
poliol houve a sintese de nanoparticulas de Co-Cu como esperado, entretanto
aglomerados de Co-Cu foram encontrados em todos os catalisadores, independente
do suporte utilizado, este fato sugere que o agente utilizado para o controle do
tamanho de particulas (PVP) pode néo ter sido suficiente para garantir plenamente o
tamanho de particula em nanoescala ou a metodologia de impregnagao seca pode
nao ter sido executada apropriadamente, tendo em vista que o procedimento de
impregnagdo seca é realizado através do gotejamento das nanoparticulas
previamente suspensas e sonicadas em uma solugdo de metanol, acredita-se que
esse gotejamento seguido da mistura vigorosa das nanoparticulas no suporte néo
tenha sido completamente homogéneo, levando a areas no suporte com maior
concentracdo de nanoparticulas do que em outras.

No entanto, uma vez que a atividade catalitica € dimensionada com a area de
superficie, se espera que as particulas menores sejam as condutoras da atividade
observada.
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Figura 4.2: Imagens de MET dos catalisadores Co,5Cu suportados em (A) Alumina,
(B) Silica, (C) Titénia e (D) Zirconia.

O EDXS-EDS das amostras demonstrou uma primeira analise da composicao
elementar de cada catalisador. Como observado na Tabela 4.1, a analise dos sinais
de cobalto e cobre considerando a linha Ka dos catalisadores preparados pelo
meétodo poliol e suportados em alumina, silica, titania e zircobnia demonstraram

propor¢des metalicas bem préximas a concentracdo nominal de 71,4% de Cobalto
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em cada amostra conforme esperado. Isto se relaciona ao sucesso na redugao de
ambos os sais de cobre e de cobalto na sintese através do método poliol.

Os catalisadores sintetizados através da coprecipitagdo e da impregnagao
seca demonstraram regides com maior concentragdo de cobalto, entretanto essa
variagdo nao foi muito significante quando se considera a precisdo do sistema
EDXS-EDS.

Tabela 4.1: Composicao elementar de metal dos catalisadores determinado por

MET-EDS.
Catalisador at% Co at% Cu
Co2,5Cu / Al,O3 - Impregnagéao Seca 77 23
Co25Cu / Al,O3 - Coprecipitagcao 75 25
Co,,5Cu / Al,O3 - Método Poliol 70 30
Co25Cu / SiO; - Método Poliol 63 37
Co,5Cu / TiO, - Método Poliol 65 35
Co,25Cu / ZrO, - Método Poliol 64 36

A Figura 4.3 demonstra os espectros gerados pelo sistema EDXS-EDS nos
catalisadores suportados em alumina e sintetizados pelos diferentes métodos.
Observa-se que em ambos os catalisadores se detectaram os elementos Al, Co e
Cu esperados para os catalisadores. Além desses elementos, sinais de impurezas
como C e Au também foram detectados. Essas impurezas s&o proprias das grades
do porta-amostras portanto se encontraram presentes nos espectros de todos os
catalisadores.
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Figura 4.3: Analise por dispersao de energia de raios X dos catalisadores
suportados em alumina.

4.2 Difragcado de Raios X (DRX)

A cristalinidade dos catalisadores preparados por cada método de sintese
(método de copreciptagdo, método de impregnagdo seca e método poliol) foi
comparada por difragao de raios X (DRX), os difratogramas estdo apresentados na
Figura 4.4. Observa-se que no difratograma do catalisador gerado através da
metodologia de coprecipitagdo, n&o se verificaram picos claramente definidos. Isto
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pode ser devido a metodologia de coprecipitagdo produzir dominios que s&o ou
amorfos ou muito pequenos para a detecgao eficaz no DRX (~ 1nm) uma vez que o
MET-EDS confirmou que os metais desejados estdo presentes na proporgao
adequada.

A amostra preparada por impregnagédo seca demonstrou ter uma divisdo entre
os picos metalicos de cobre e cobalto com estrutura cristalina cubica de face
centrada (fcc). O pico observado em 43,3° corresponde ao Cu (111) referéncia (PDF
00-004-0836), enquanto o pico de 44,1° quase coincide com o pico Co (111) de
referéncia a 44,2 ° (PDF 00-015-0806). O ligeiro desvio para um angulo inferior pode
ser explicado por uma ligeira incorporagdo de cobalto na estrutura, em torno de
Cos,6Cu (relagdo molar de 6,6:1 Co:Cu) como calculada pela lei de Vegard, ou seja o
parametro de rede varia linearmente como fungao da concentragao da liga metalica
1% Esta divisao de pico mostra que a formagao da liga desejada Co,5Cu (relagéo
molar 2,5:1 Co:Cu) foi mal sucedida quando adotada a metodologia de impregnacgao.
Sendo assim, os resultados sugerem que se trata de uma amostra essencialmente
segregada. Assim, este exemplo ira servir como uma demonstragdo da atividade de
um catalisador composto em grande parte de uma mistura de cobalto e cobre e ndo
de uma liga metalica Co-Cu.

Finalmente, para o catalisador preparado pelo método poliol pode-se observar
um conjunto de picos Cu (fcc) de referéncia deslocados. Por exemplo, o (111) do
pico se encontra deslocado a partir de um valor 26 de 43,4° para 43,9°. Isto esta de
acordo com a incorporagao do cobalto na estrutura cristalina do cobre fcc. Pela Lei
de Vegard, aproxima-se que este catalisador corresponde a uma composi¢cdo molar
de Coj9Cu. Notavelmente, esta composicdo é mais baixa do que o esperado, visto
que o valor tedrico é de Co25Cu. Entretanto, o MET-EDS confirmou que as
concentragdes globais de metal sdo cerca de 2,5:1 Co:Cu. Sendo assim, & provavel
que nem todo o cobalto tenha sido incorporado na fase cristalina destas ligas. Uma
hipdétese para essa observagcdo na qual esta suportada pelas analises XPS
subsequentes, seria a de formacéo de 6xido de cobalto amorfo pela exposicao ao ar
das nanoparticulas. Sabe-se que, na auséncia de suporte, a decomposi¢ao do
acetato de cobalto Il leva a formagao, principalmente, de CoO em atmosfera de
nitrogénio, ou de Co3z04 em ar, 0 que pode levar a uma perda na sua cristalinidade,

conforme relatado por Gao et al. '*’.
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Figura 4.4: Difratogramas do catalisador Co, sCu/Al,O3; preparado por cada método
de sintese (método de impregnagao seca, método poliol e método de

copreciptacao). ldentificagdo dos picos através das referéncias: Cu PDF 00-004-
0836, Co PDF 00-015-0806.

A Figura 4.5 traz os difratogramas dos catalisadores preparados através do
meétodo de poliol e suportados em alumina, silica, titdnia e zirconia antes e apos a
reacdo. Antes da reacgao, o difratograma de cada catalisador mostra o pico similar
da liga metalica Co-Cu centrado em um valor 20 de 43,9°, o pico fica entre a
referéncia fcc(111) dos picos de cobre e cobalto (43,4° e 44,2°, respectivamente;
PDF 00-004-0836 e PDF 00-015-0806), este resultado indica que o Co e o Cu se
configuram na forma de liga metalica Co-Cu, em acordo com o reportado na
literatura '®. Isto é esperado uma vez que todas as particulas foram sintetizadas
através da sintese de nanoparticulas pelo método poliol, independente do suporte.
Em ultima analise demonstra-se que ha uma influéncia minima do procedimento de
impregnagao do suporte na cristalinidade do catalisador além de destacar uma
potencial vantagem da sintese pelo método poliol em preservar a composi¢cao
quimica do catalisador independentemente do suporte escolhido. Enquanto que nos

catalisadores antes da reacdo as fases cristalinas encontram-se marcadamente
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semelhantes, mudangas significativas no comportamento dos catalisadores podem
ser observadas nos catalisadores apos a reacgao.

A segregacao metalica foi observada nos dados de DRX pos-reagéo. Para a
amostra suportada em alumina, o pico da liga metalica Co-Cu se desloca
principalmente para angulos superiores (enriquecido de cobalto) indicando que
ocorreu a segregacao do cobre para fora da liga.

O difratograma do catalisador suportado em silica exibe o pico da liga dividido
e enriquecido tanto em cobre quanto em cobalto, bem como a formagdo de novos
picos. Estes picos correspondem bem com os picos de carbeto de cobalto (Co,C) e
sugerem a formacédo de uma fase de Co,C, que sdo responsaveis por puxar o
cobalto para fora da liga metalica.

Igualmente, as amostras suportadas em titdnia e zirconia apresentaram um
deslocamento do pico da liga metalica em diregdo a composigdes mais ricas de
cobre além da formacgao mais proeminente de picos de carbeto de cobalto.

A formacéo do carbeto de cobalto tem sido relatada a partir de catalisadores de
cobalto-cobre sob estas condigbes, produzindo difratogramas similares ao
observado 3% %,

Em todos os catalisadores suportados, os dados sugerem uma separacéo de
fases das espécies de cobre e cobalto sob as condi¢cdes de reagao estudada. Essa
segregacao pode ser esperada quando se considera a termodinamica do cobre e

199

cobalto sendo eles em grande parte imisciveis ™, no entanto, as nanoparticulas

podem levar a um conjunto maior de composi¢des estaveis devido a sua energia 200,
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Figura 4.5: Difratogramas pré e pds reacéo dos catalisadores preparados pelo
método poliol e suportados em diferentes 6xidos metalicos (alumina, silica, titania e
zirconia). Mudancgas no pico da liga metalica Co-Cu podem ser observadas assim
como o aparecimento dos picos Co,C (marcados como *). Linhas pontilhadas
mostram as referéncias dos picos de Cu(111) e Co(111) (PDF 00-004-0836, PDF
00-015-0806).

4.3 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

A natureza quimica (estado de oxidagdo dos metais na superficie catalitica) e a
proporcdo atdbmica dos metais cobalto e cobre nos catalisadores foram
adicionalmente investigadas através da espectroscopia fotoeletronica de raios X
(XPS). A Figura 4.6 demonstra os graficos com as distintas curvas que conformam a
deconvolugdo matematica das bandas caracteristicas do cobalto e cobre nos
catalisadores Co,5Cu suportados em alumina e preparados por cada um dos trés
métodos de sintese (método de copreciptagdo, método de impregnagdo seca e
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método poliol) antes e apds a reagao. Vale ressaltar que as bandas caracteristicas
1s (C), 1s (O,) e 2p (Al) dos catalisadores ndo foram demonstrados nos graficos,
apenas as regides de Co e Cu.

Observa-se para a regido do cobalto 2p, os picos Co 2p3/2 acima de 780 eV,
além da presenca de picos satélites de Co 2p3/2 em torno de 787 eV em todos os
espectros XPS de todas as amostras, este € um forte indicativo da presenca dos
6xidos de cobalto Co?* e Co>*. Estes valores sdo consistentes com os relatados na
literatura 2. Embora os picos observados sejam uma evidéncia da presenga dos
oxidos de cobalto, os picos ndo possuem definicado suficiente para se distinguir entre
os ions Co?* e Co**. Do mesmo modo, todos os espectros de cobre apresentam um
pico satélite Cu 2p3/2 em torno de 932 eV, indicativo do cobre em estado de
oxidagdo Cu®" e demonstra que o cobre também se encontra presente na forma
oxidada perto da superficie.

A oxidagao encontrada na superficie das particulas de cobalto e cobre pode
ocorrer mediante a sintese da amostra e a exposi¢cdo ao ar. As nanoparticulas
metalicas, especialmente a base de cobalto metalico, sdo extremamente sensiveis
ao oxigénio atmosférico, o que pode formar uma fina camada de 6xido de cobalto,
esta indica ser uma das principais razdes para o estado de oxidagdo encontrado no
espectro de XPS. Este fato reitera a importancia de se realizar a etapa de pré-
reducdo no reator antes da reagdo para garantir as nanoparticulas na sua forma
metalica, além de destacar um desafio comum na caracterizacdo de catalisadores a

base de materiais ndo nobres.
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Figura 4.6: XPS dos catalisadores Co,5Cu suportados em alumina e preparados por
cada um dos trés métodos de sintese (método de impregnagao seca, método poliol
e método de copreciptagéo) antes e apos a reagao. Regides Co 2p e Cu 2p
demonstraram caracteristicas de 6xido em ambos os catalisadores.

A Tabela 4.2 demonstra os resultados da quantificagcado das regides Co 2p e Cu
2p, calculados a partir das areas dos picos e de fatores de sensibilidade relativa
(Scofield) para os catalisadores preparados por cada um dos trés métodos antes e
apdés a reacgao. Contrariamente ao MET-EDS, que revelou composi¢des muito
préximas aos valores teoricos, os dados de XPS trouxeram uma gama variada de
resultados (de 60% até 78 % cobalto). Devido a natureza da técnica de XPS
apresentar elevada sensibilidade para o conhecimento da composigédo da superficie
do catalisador, sugere-se que, embora cada catalisador tenha a proporgéo global de
metais correta, o grau de formagao da liga Co-Cu e de éxidos na superficie de cada
catalisador é diferente. O catalisador gerado através do método de impregnagao

seca apresenta a composi¢cao metalica mais proxima (70% Co) a relagdo nominal
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(71,4% Co). Esses valores suportam a hipotese de que este catalisador é
essencialmente composto de uma mistura de cobalto e cobre e ndo efetivamente
pela liga metalica Co-Cu.

Em contraste, o método de poliol mostra que a composi¢cao de cobalto medida
cai de 78% para 68%, alinhando-se com a relagdo nominal alvo. Isto é consistente
com a hipétese da segregagao metalica (suportada pela mudanga das composi¢des
ricas em cobalto nos picos de DRX da liga metalica Co-Cu, Figura 4.5), onde o cobre
pode ter sido previamente mascarado por uma superficie enriquecida de cobalto,
como observado na medicdo de XPS pré-reacgao.

O catalisador gerado através do meétodo de coprecipitagdo n&o mostrou
alteragdes significativas em relagdo a suas composi¢cdes pré-reagao e pos-reagao,
entretanto a amostra apresentou um teor de cobre maior do que o nominal,
sugerindo que uma superficie a base de cobre pode ter sido favorecida em tais
condic¢des sintéticas. No entanto, a quantificacdo observada mostra que ainda existe
um nivel de interagao entre o cobre e cobalto.

De maneira geral, em todas as amostras pds-reagdo, pode-se observar as
posi¢des dos picos consistentes com caracteristicas de 6xido, provavelmente devido
a exposicao ao ar do catalisador entre as etapas de reacéo e caracterizagdo. Para
tanto, por consequéncia, a caracterizagdo in situ seria desejavel para examinar
definitivamente a eficacia da pré-redugdo e observar as alteragdes do catalisador
sob as condi¢des reacionais.

Tabela 4.2: Quantificagao das regides Co 2p e Cu 2p para os catalisadores Co,5Cu
suportados em alumina e sintetizados por cada um dos trés métodos de sintese.
Fatores de sensibilidade relativa (Scofield) para os picos 2p foram utilizados para

calcular a composigao das areas do pico.
Pré-reagdo Pés-reacao
Preparagao do Catalisador % Co % Cu % Co % Cu
Coprecipitagao 59 41 61 39
Impregnacao Seca 70 30 73 27
Método Poliol 78 22 68 32
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A Figura 4.7 traz informacdes sobre as energias de ligagao caracteristicas do
cobalto e cobre nos catalisadores Co,5Cu antes da reacéo, suportados em silica,
titania e zircénia e sintetizados através do método poliol.

Nota-se que as bandas de cobalto e cobre possuem fases representativas de
oxido presentes em todas as amostras, tal como mostrado na Figura 4.6 para as
amostras suportadas em alumina. Para a regido de cobalto 2p, observou-se picos
Co 2p3/2 acima de 780 eV, bem como um pico satélite forte Co 2p3/2 em torno de
787 eV, indicativo dos 6xido de cobalto Co*? e Co*™. Da mesma forma, todos os
espectros de cobre apresentaram um pico satélite Cu 2p3/2 proximo a 932 eV,

configurando um forte indicativo de Cu*?.
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Figura 4.7: XPS pré-reacéo dos catalisadores Co,5Cu suportados em silica, titdnia e
zircOnia através do método poliol. Os resultados se mostraram consistentes com os
dos catalisadores suportados em alumina.

A quantificagdo das regides Co 2p e Cu 2p pré e pos-reacdo pode ser vista na
Tabela 4.3. Antes do ensaio catalitico, as superficies dos catalisadores encontram-
se com uma composicdo de cobalto em torno de 80%. Esta € maior do que a
composi¢gdo nominal de Co (71,4%), no entanto, é consistente com a hipétese da
formagdo excessiva de 6xidos de cobalto na superficie, sustentada através dos
resultados de DRX.

As composi¢cdes de cobalto em todas as amostras caem apds o teste
catalitico e todas as amostras mostram um aumento na composi¢ao de cobre.
Embora estes valores estejam mais de acordo com a relagdo nominal, também
estdo consistentes com a segregacao dos metais.

Nesse sentido entende-se que o cobre que foi inicialmente mascarado pelas

superficies ricas em Oxido de cobalto, esta agora exposto devido a separagédo de
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fases do cobalto e do cobre. Esta segregacdo de fases poderia conduzir a uma

dispersividade dos sitios bimetalicos. Segundo Liao et al. '™

, @ composicao da
superficie pode ser variada, quando nanoparticulas estdo expostas a determinados
ambientes através da segregacdo de superficie. Termodinamicamente, esta é
causada por uma diferenga de energia superficial entre os dois metais. O que pode
conduzir ao enriquecimento de um metal na superficie € o outro no nucleo. As
condigbes externas que influenciam a energia de superficie, como temperatura,
interacdo suporte/metal e a forte interagéo entre o CO e as superficies metalicas
pode levar a variacdo do estado de equilibrio termodindmico da superficie das
particulas e, assim, oferecer uma possibilidade de variagdo na composicido da

superficie.

Tabela 4.3: Quantificagdo das regides Co 2p e Cu 2p pré e pos-reagao para 0s
catalisadores Co, 5Cu suportados em silica, titania e zircénia e sintetizados pelo
método poliol. Fatores de sensibilidade relativa (Scofield) para os picos 2p foram
utilizados para calcular a composi¢ado das areas do pico.
Pré-Reacao Pés-Reagdo
Catalisador % Co % Cu % Co % Cu
Coy5Cu/SiO, 78 22 63 37
Coy5Cu/TiO, 83 17 74 26
COz,ch / Zr02 86 14 72 28

4.4 Analise Textural

A analise textural discutida a seguir foi realizada no Procat e devido a restricao
do uso do equipamento apenas a analise mais simples dos catalisadores foi
possivel, para tanto foi adotado o protocolo experimental com a sele¢cdo de 10
pontos de pressdes parciais pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e t-plot.
As informagdes sobre a area superficial especifica foi calculada de acordo com a
metodologia BET e a area externa e o volume de microporos calculados pelo
meétodo t-plot. Em uma analise considerada completa geralmente sdo utilizados 50
pontos de pressdes parciais ou dependendo do material pode-se chegar até 90

pontos. Sendo assim, o volume e o didametro médio dos poros, 0s quais sao
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determinados pelo método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) a partir das isotermas de
absorg&o de N,, ndo foram realizados nos catalisadores em questé&o.

Na Tabela 4.4 sao apresentados os resultados referentes aos catalisadores.
Vale ressaltar que os valores da area BET dos suportes foram fornecidos pelo
fabricante. Através da analise dos dados apresentados pode-se concluir que o
suporte de maior area BET é a silica, seguido da alumina e por fim a titania. E
possivel observar, em todos os casos, que houve alteragdes significativas das areas
BET dos catalisadores, possivelmente atribuidas as etapas de calcinagdo do suporte
ou impregnagao dos metais no suporte. O catalisador coprecipitado nao foi
sintetizado utilizando-se a mesma alumina que foi utilizada nas metodologias de
poliol e impregnacao seca, o que justifica a diferenca nas areas BET e externa. De
maneira geral todos os catalisadores possuem baixa contribuicdo de microporos e
apresentaram diminuicdo consideravel da sua area BET quando comparados ao
suporte. Os catalisadores a base de alumina foram os que apresentaram maior area

BET e area externa.

Tabela 4.4: Propriedades Texturais dos Catalisadores.

. Area BET Area Externa Volume
Catalisador

m2/ m2/ microporo
(m“/g) (m“/g) omg)
AlLOs 100 % 15 - -
Co25Cu / Al,O3 (Poliol) 81 79 0,02
Co25Cu / Al,O3 (Imp.seca) 93 90 0,08
Co2.5Cu / Al,03 (Cop.) 216 174 0,03
Tio, 50 + 15 - -
Co,5Cu / TiO(Poliol) 10 7 0,01
Sio, 150 % 15 - -
Co,5Cu / S*ioz (Poliol) 103 57 0,03

Valores de BET fornecidos pelo fabricante

Quando o estudo do fenbmeno de adsorgéo é realizado com o objetivo de se
obter informacbdes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um sdlido, a
construcao da isoterma de adsorgéo se faz fundamental, pois de acordo com a sua
forma revela-se muitos detalhes sobre as caracteristicas do material.

Brunauer-Emmett-Teller (BET), em 1938 analisaram dezenas de isotermas de
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adsorgao fisica e conseguiram agrupa-las em seis tipos bem caracteristicos. Dentre
estas, as isotermas do tipo | sdo caracteristicas de sélidos microporosos (0 a 20A)
com superficie externa relativamente pequena, como caracteristica principal a
quantidade adsorvida tende para um valor limite quando P/P, tende a um. Nas
isotermas Il e Ill a quantidade adsorvida tende para o infinito quando P/P, tende a
um, correspondendo a adsor¢do em camadas multiplas sobrepostas e ocorre em
so6lidos nao porosos ou macroporosos (0,05um a 7,5um). As isotermas do Tipo IV e
V correspondem respectivamente as isotermas Il e lll quando o sélido apresenta
mesoporos (didametro médio de 20 a 500 A) nos quais ocorre o fendmeno de
condensagao capilar dando origem ao fenbmeno conhecido por histerese. A
histerese se classifica como a ndo simultaneidade ou atraso do fenébmeno de
dessorcao em relagdo a adsorgao fisica, isto €, a curva de adsor¢cdo nio coincide
com a curva de dessorgao '%?. No caso das andlises apresentadas, as isotermas de
adsorgao nao foram geradas, entretanto de acordo com a literatura, os Oxidos
metalicos silica, alumina e titdnia foram relatados como oOxidos tipicamente

mesoporosos %',

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de MEV proporcionam imagens tridimensionais da superficie das
amostras com detalhes e profundidade de campo muito superior a microscopia
optica convencional. As fotomicrografias dos catalisadores suportados em titania,
silica, zircénia e do catalisador Co,5Cu suportado em alumina e sintetizado através
do método poliol, impregnacao seca e coprecipitagdo estdo representados na Figura
4.8.

Para o catalisador suportado em titania (4.8A), observa-se a formagao de
estruturas densificadas e particulas grandes polimorfas caracteristicas da estrutura
morfolégica da titédnia. Estruturas morfologicas semelhantes s&o usualmente
relatadas na literatura 2°.

Na imagem em 4.8B, representativo do catalisador suportado em silica, nota-se
a formagao de aglomerados de particulas em formato esférico, associado a estrutura

homogénea da silica usada como suporte, conforme relatado na referéncia 2%
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A estrutura do catalisador suportado em zircdnia pode ser verificada na
imagem 4.8C. Para este suporte nota-se que nao ha consisténcia para o tamanho
das particulas além de um aglomerado com uma alta variabilidade de formas,
caracteristicas da sua morfologia conforme descrito em alguns trabalhos 2%% 2%°.

Para os catalisadores suportados em titania, silica e zircénia, acredita-se que
os procedimentos de incorporagcdo dos metais através da metodologia de
impregnagdo seca nao promoveram uma interferéncia direta nas estruturas
morfolégicas dos suportes, uma vez que imagens de MEV representativas desses
suportes encontradas na literatura mostram concordancia com as imagens geradas
nos catalisadores aqui sintetizados.

As imagens para o catalisador Coz5Cu suportado em alumina e sintetizado
através do método poliol, impregnagdo seca e coprecipitagdo sdo observadas em
48D, E e F, respectivamente. A analise sobre as imagens de MEV em D, E
permitem observar a presenca de aglomeragbes de microparticulas de tamanho
polidisperso em formas mais arredondadas, estas estruturas estdo associadas as
caracteristicas morfolégicas do suporte a base de alumina ?°°. Nota-se que, tanto a
incorporacao dos acetatos de cobre e cobalto no catalisador Co, 5Cu preparado pelo
meétodo de impregnagao seca quanto a impregnacédo das nanoparticulas de Co-Cu
nos catalisadores Co,5Cu via método poliol, parecem n&o afetar diretamente a
estrutura morfologica da alumina.

Nos catalisadores preparados pelo método de coprecipticdo utilizou-se como
precursor o nitrato de alumina nona-hidratado como fonte de alumina. A imagem F
demonstra caracteristicas morfologicas semelhantes as vistas em D e E, uma vez
que particulas polidispersas e aglomeradas com estruturas de microparticulas na
superficie sao evidenciadas. Fotomicrografia semelhante foi observada quando pos
de alumina foram sintetizadas utilizando-se o nitrato de alumina nona-hidratado

como precursor de alumina 2.
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Figura 4.8: Fotomicrografia dos catalisadores Co,5Cu : (A) Titania, (B) Silica, (C)
Zircbnia e (D, E e F) Alumina (através do método poliol, impregnacao seca e
coprecipitagao respectivamente).
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4.6 Desempenho Catalitico

4.6.1 Estratégia para a escolha do catalisador metalico

Esta tese de doutorado fez parte de um projeto multidisciplinar que contou
com a colaboragéo do grupo teérico do SUNCAT/SLAC liderado pelo professor Jens
K. Norskov, o objetivo principal dessa articulagdo entre os grupos tedrico e
experimental foi confirmar as hipoteses ja preditas teoricamente por via de testes
experimentais. O trabalho intitulado: Activity and Selectivity Trends in Synthesis Gas
Conversion to Higher Alcohols *’, foi utilizado como estratégia para direcionar a
escolha do catalisador metalico. Esse trabalho se baseou em design computacional
(simulagdes com base no DFT - Density Functional Theory) acoplado a modelos
microcinéticos para se obter os metais e/ou ligas metalicas potencialmente
favoraveis para a produgao do etanol.

No trabalho em questdo, Norskov et al., focalizaram a formagdo de etanol
através do acoplamento de espécies CHx (x= 0-3) e CO adsorvido, que é o
mecanismo comumente discutido em relagdo a sintese de alcoois de cadeia longa
118: 208 Desta forma, o modelo adotado inclui a formacdo de alcoois superiores a
partir de uma mistura de reacdo de gas de sintese e metanol, a qual é uma
representacio realista da sintese com catalisadores a base de Cu.

A Figura 4.9 demonstra a solugdo para o modelo microcinético completo
adotado em condi¢des de estado estacionario onde a frequéncia de turnover (TOF)
foi plotada em fungédo dos dois descritores (a energia de ligacao do carbono e do
oxigénio) para a produgcdo de metano (a), metanol (b) e etanol (c). Resolvendo
simultaneamente os modelos combinados, a taxa para os diferentes produtos pode
ser obtida a partir da qual a seletividade em relagdo ao etanol pode ser derivada e
isto esta representado na Figura 4.9 (d).

Observa-se que o grafico (“volcano”) do metano (a) possui dois maximos
distintos, um perto dos metais Ru, Rh e Ni e um em torno de energia de ligagcédo de
carbono de 2 eV. O grafico de metanol (b) possui multiplos locais de reagao na
superficie, no entanto o Cu € o unico metal de transigao que esta localizado préximo

ao topo.
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O gréfico do etanol (c) consiste em dois maximos distintos semelhantes aos
observados para a formagdo de metano. De acordo com os autores esses dois
maximos surgem do fato de que existem duas vias diferentes pelas quais as
espécies compostas de carbono podem se formar na superficie. O carbono pode ser
derivado da divisdo de COH (a esquerda na fig. 4.9 a, c¢) ou o CO pode ser
hidrogenado primeiro para gerar CH30 que é entdo dividido para produzir CH; e O
(mais a direita na fig. 4.9 a, c). Tanto a formacdo de metano como de etanol
requerem intermediarios CHy. O que faz com que os maximos de ambas as reagdes
estejam localizados aproximadamente nas mesmas energias de ligacdo de carbono
e oxigénio. O topo da formacdo de metano via divisdo de CO, no entanto, esta
localizado em energias de ligagdo de carbono mais fortes em comparagdo com a
formacgao de etanol. Isso decorre do fato de as taxas de metanagao serem elevadas
enquanto que a formagdo de etanol é lenta, deixando apenas uma janela curta
dentro da qual se pode esperar uma elevada seletividade para alcoois de cadeia
longa.

A Figura 4.9 (d) mostra que nenhum dos metais de transigdo se encontra na
janela de seletividade para alcoois. A seletividade maxima para etanol ocorre em
DEC = 0,95 e DEO = -2,65, onde a seletividade é de 50%, sendo os restantes 25%
de metano e 25% de metanol. Os autores sugerem que esta é a razéo pela qual
encontrar bons catalisadores para a sintese de alcoois de cadeia longa tem sido t&o
desafiador e sugerem duas estratégias possiveis para melhorar a seletividade para
etanol, sendo elas: (1) tornar o Cu mais reativo a divisdo de ligagdes CO ou (2)
tornar os metais de transi¢cdo iniciais menos reativos. Sendo assim um método
amplamente testado para ajustar a reatividade de catalisadores a base de metais de
transicdo seria modificar a estrutura eletrénica do metal através da formagéao de ligas
metalicas ou catalisadores bimetalicos.
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Figura 4.9: Frequéncias de turnover (TOF) calculadas em fungao das energias de
ligagao do carbono e oxigénio para a formagéao de (a) metano, (b) metanol e (c)
etanol, juntamente com o mapa de seletividade. As condi¢des de reagao foram: 593
K, 30 bar de mondxido de carbono, 60 bar de hidrogénio, 0,01 bar de agua, 0 bar de
metano / metanol / etanol. As cores no mapa de seletividade foram determinadas
considerando os canais vermelho, verde e azul com a seletividade para etanol,
metanol e metano respectivamente. Os pontos representam a ligagao das
superficies do metal de transigéo (211); Uma barra de erro de 0,2 eV foi mostrada
para indicar a precisao tipica das energias de adsorgao calculadas. A ligagao de
carbono e oxigénio sao as energias de formagao das espécies adsorvidas e
referenciadas como grafite e O, em fase gasosa.

A Figura 4.10 mostra uma vista de perto da regido seletiva para etanol,
juntamente com as energias de ligacdo de carbono e oxigénio de varias ligas
metalicas interessantes. Muitas destas ligas s&do semelhantes aos catalisadores
previamente descobertos baseados em Cu e Co. Nota-se que a liga metalica CosCu
demostrou maior seletividade para etanol e, portanto foi a primeira escolha para o
desenvolvimento desta tese de doutorado.




Resultados e Discussdo 110

o o
(@)} oo
[ssepun] AHARDD19S HOM

o
N

AE, [eV]

o
N

o

00 06 1.2 1.8 2.4 3.0
AE. [eV]

Figura 4.10: Seletividade para etanol. Todas as condigdes de reagéo e detalhes da
figura sdo os mesmos da fig 4.9. Os pontos marcados com circulos foram usados
para construir relagées de escala, enquanto que apenas as energias de ligagédo do
carbono e do oxigénio foram calculadas para outros pontos. As energias de ligagao

da liga metalica correspondem ao local em que é mais favoravel a sintese do etanol.

Os autores reiteram que € provavel que existam outras ligas na janela de
seletividade para o etanol, entretanto um estudo de rastreamento mais detalhado
seria necessario para avaliar a estabilidade, o custo e outras caracteristicas

relevantes dessas ligas.

4.6.2 Selecédo da Razdo Molar de Cobalto e Cobre

O estudo tedrico discutido acima direcionou o primeiro passo para o estudo
catalitico e orientou para a selegdo da liga metalica a base de Co-Cu. Em seguida
apos a definicdo da liga metalica, a estratégia foi de confirmar através de
experimentos se a raz&o molar de Cos;Cu predita teoricamente se tratava da liga
mais seletiva a etanol e observar se 0 comportamento da mesma liga metalica Co-
Cu, porém com maior propor¢cao molar de cobre, era de fato menos seletiva para a

producdo de etanol e outros alcoois de cadeia longa. Para tanto, duas abordagens
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foram adotadas inicialmente, sendo estas: (l) sintetizar as ligas metalicas a base de
Co-Cu em forma de nanoparticulas, uma vez que a literatura sugere que a sintese
de nanoparticulas pode proporcionar um melhor controle sobre a formacao tanto das

nanoparticulas quanto da liga metalica ** °'

e (Il) verificar como pequenos
acréscimos nas relagcdes molares das nanoparticulas Co-Cu poderiam interferir na
seletividade total dos produtos.

Deste modo, para os testes reacionais iniciais foram sintetizados 13
catalisadores a base de nanoparticulas bimetalicas de Co-Cu suportados em Al,O3
com diferentes razées molares de Co:Cu, conforme demonstrado na segao 3.2.1
para o preparo das nanoparticulas adotou-se o método poliol. Os experimentos
foram todos conduzidos sob as mesmas condi¢cbes experimentais, sendo estas:
proporgcao molar de Ho/CO = 2:1 e vazdo de 30mL/min, temperatura de 250 °C, 20
bar de pressdo e WHSV de 7.200 mL/(h-geat)". O tempo reacional selecionado foi de
9h, essa escolha pontual foi feita através do estudo de todos os catalisadores
quando estes foram submetidos ao longo de 10 horas de reagdo. Observou-se que a
grande maioria dos catalisadores testados atingiu o estado estacionario entre 7-8 h
de reacgao.

A Figura 4.11 demonstra a série de catalisadores selecionados com suas
respectivas razdes molares e as seletividades alcangadas em isoconversio para
cada catalisador nas condi¢des reacionais empregadas. A partir dos dados obtidos
pode-se observar que as variacbes nas razbes molares de cobalto e cobre
influenciaram diretamente no comportamento dos catalisadores principalmente no
que diz respeito a seletividade para alcoois. De maneira geral, os catalisadores
demonstraram ser mais seletivos tanto a produgcdo de metano quanto de
hidrocarbonetos superiores. O catalisador Co3Cu, o qual a teoria havia predito ser o
catalisador mais seletivo a etanol foi altamente direcionado para as reagdes de
deslocamente de gas d’agua, o que resultou em seletividade a CO; elevada.

A agua e o CO; conforme observado na segao 2.4.2, sdo subprodutos
paralelos no reator de sintese, porque a reacao de deslocamento de gas d’agua
“Water-gas shift” (reagao 2.9) avancga rapidamente sobre os catalisadores de sintese
de alcool. De acordo com os dados termodinamicos reportados por Barin 2%, é
observado que a constante de equilibrio para a reagdo de deslocamento de gas
d’agua na faixa de temperatura relevante varia de Kwgs = 73 a 250 °C a Kwgs = 22 a

350 °C e muitos dos processos para sintese de alcool relatados na literatura
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empregam correntes relativamente ricas em CO, entdo a maior parte da agua do
produto é transferida para CO, 2'°. Afim de se evitar as reacdes de deslocamento de
gas d’agua foi utilizada uma proporgao molar de H,/CO = 2:1, ainda assim alguns
catalisadores como o Co3;Cu e o CoCu tiveram seletividade a CO, acentuada.

Observando o perfil de seletividade para os catalisadores com as maiores
concentracdes de cobre, nota-se que as amostras mais ricas em Cu foram as mais
seletivas para o metanol e hidrocarbonetos, com pouca ou nenhuma seletividade a
etanol e outros alcoois de cadeia superior.

Avaliando-se a tendéncia dos catalisadores com concentracbes molares mais
ricas em cobalto pode-se observar que, com excec¢ao do catalisador CosCu, estes
catalisadores foram os que alcangcaram maiores seletividades para alcoois dentre
todos os catalisadores. Em especial, o catalisador Co,5Cu foi considerado o mais
interessante em termos de seletividade a alcoois de cadeia longa (10,8%).
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Figura 4.11: Catalisadores Co-Cu em diferentes razdes molares. Condigdes
experimentais: propor¢ao molar de H,/CO = 2:1, vazao de 30mL/min, temperatura de
250°C, 20 bar e tempo de 9h.
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Diversos fatores podem contribuir para as diferengcas observadas no
comportamento dos catalisadores estudados, especialmente se tratando de
catalisadores multi-componentes, que inevitavelmente consistem em diferentes tipos
de sitios que sdo baseados tanto na distribuicdo dos dois componentes quanto na
estrutura geométrica da superficie. Variagdbes nas composigdes e estruturas das
superficies dos catalisadores sintetizados em forma de nanoparticulas de ligas
metalicas sdo esperados. Em particular, o cobalto e cobre sdo imisciveis quando
misturados mas revelam uma extensiva interacdo entre os dois elementos
dependendo da metodologia de sintese empregada. Porém, as suas propriedades
de superficie podem sofrer forte influéncia, principalmente se os procedimentos para
a sintese envolvem muitas etapas. Na realidade como discutido anteriormente na
secao 2.4.6, os efeitos de grupo sdo normalmente dominantes devido a necessidade
do agrupamento de atomos possuirem um tamanho critico para se ancorar em um
sitio ativo, além disso varios outros fatores modulam os efeitos de grupo de sistemas
bimetalicos. Desse modo, ndo é surpreendente que em alguns casos a atividade,
seletividade e estabilidade dos catalisadores bimetalicos possam sofrer desvios em
relagdo ao comportamento previsto.

Além disso é importante notar que, na realidade, a seletividade é determinada
usando a taxa coletiva, que contém contribuicbes de todos os tipos de sitios. Por
esta razdo, a existéncia de um local ativo e seletivo para a sintese de alcool é uma
condicdo necessaria, mas nao suficiente, para que um catalisador seja ativo e
seletivo para a sintese de alcoois de cadeia longa. E também necessario que o
catalisador, ou suporte, ndo contenha diferentes sitios ativos que produzem metano,
metanol e hidrocarbonetos a taxas mais elevadas do que os sitios que produzem
alcoois.

Conforme discutido na secédo 2.4.5.1 que trata da selecdo dos catalisadores
para a sintese de alcoois através da hidrogenagdo do CO, sabe-se que o0s
catalisadores a base de cobalto sdo utilizados para a sintese de parafina de cadeia
longa usando a reacdo de Fischer-Tropsch, enquanto os catalisadores a base de
cobre sdo seletivos na sintese de metanol a partir do gas de sintese e que
catalisadores a base de ligas metalicas de Co-Cu mostraram desempenho favoravel
na atividade e seletividade a alcoois, principalmente se esta liga metalica a base de
Co-Cu nao possui segregacdo metalica e contém maior proporgédo molar de cobalto.
Entretanto, n&o basta apenas ter uma concentragdo de cobalto maior no catalisador,
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a composicdo molar de ambos Co e Cu devem ser escolhidas de forma que haja um
equilibrio adequado entre a dissociacado de CO e a inser¢cao do CO necessaria para
a sintese de alcoois superiores.

Outra questao relevante diz respeito a dispersédo do cobalto no suporte.
Estudos relatam que a dispersdao do Co € absolutamente necessaria para a sintese
de oxigenados, uma vez que a aglomeragdo de particulas de Co demonstrou a
tendéncia a formacdo de hidrocarbonetos e de outras reagdes secundarias. Em
catalisadores mais ricos em Co esta questdo se torna ainda mais indispensavel.
Portanto é desejavel que se adote uma metodologia de sintese que permita que as
particulas de Co permanegam completamente dispersas nos suportes.

Para o aprofundamento da discussdo entre as diferencas das seletividades
observadas nos catalisadores seria necessario o estudo através das caracterizagcoes
via MET, XPS e DRX de todas as amostras, uma vez que estas técnicas permitem a
avaliacao da dimensao do tamanho das nanoparticulas, da sua dispersao no suporte
e principalmente da sua composicdo superficial que sao cruciais para o
entendimento dos resultados.

Apesar das variagcbes dos produtos observadas entre os catalisadores de
diferentes razbes molares testados aqui, a tendéncia encontrada entre a maioria dos
catalisadores com maior concentracdo de cobre serem mais seletivos a metanol
enquanto que catalisadores ricos em cobalto produzirem alguma seletividade a
alcoois de cadeia superior apontam concordancia com a literatura.

Em um estudo semelhante que envolveu a abordagem tedrica junto a testes
experimentais de catalisadores a base de ligas de Co-Cu para hidrogenagéo de gas
de sintese a alcoois superiores “°, foi demonstrado que catalisadores com maior
quantidade de sitios ativos de cobre favorecem a producdo de metanol, enquanto
que catalisadores ricos em cobalto sdo mais seletivos a producdo de alcoois de

cadeia longa, corroborando com os resultados observados aqui.
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4.6.3 Reagobes de Hidrogenagéo de CO sobre Catalisadores Co, 5sCu para Produgao

de Alcoois de Cadeia Longa

Levando-se em consideragdo os testes reacionais iniciais que apontaram o
catalisador Co,5Cu (relagdo molar Co: Cu 2,5:1) como o mais seletivo para
producdo de alcoois de cadeia longa, este catalisador foi submetido a variagbes na
metodologia de sintese, no suporte e na pressdo visando avaliar a atividade e
seletividade do sistema. Para isso o catalisador Co,5Cu foi sintetizado através de
trés metodologias distintas sendo elas: coprecipitagdo, impregnacéo seca e meétodo
do poliol com o objetivo de se avaliar o efeito da metodologia de sintese no
desempenho dos catalisadores. Além disso, para os catalisadores sintetizados pelo
meétodo poliol o efeito dos suportes sobre o desempenho dos catalisadores Co,5Cu
também foi estudado, para tanto o catalisador foi suportado em quatro oxidos
metalicos (alumina, silica, titAnia e zircdnia) e finalmente todos os catalisadores

foram testados a pressdes de 20 e 40 bar.

4.6.3.1 Efeito da Metodologia de Sintese no Desempenho dos Catalisadores

O efeito da metodologia de sintese no desempenho dos catalisadores
Co,5Cu/Al,O3 para a sintese de alcoois de cadeia longa foi investigado. Os
catalisadores foram sintetizados através das metodologias de coprecipitagéo, poliol
e impregnacéo seca. Cada catalisador foi preparado com a mesma carga metalica
(30% em peso) e testado sob condi¢des reacionais equivalentes, sendo estas: 250
°C, 20 bar e 30 mL/min 2:1 H2:CO, WHSV de 7.200 mL/(h-gcat)”. Os catalisadores
foram testados ao longo de 10 horas. As seletividades e atividades relatadas foram
ponderadas pelo numero de carbono para se ter uma melhor comparagdo com a
literatura recente. Esta abordagem fornece uma representacdo da utilizagdo da
alimentagcdo de CO. Os graficos das atividades (umol/gcocu/seg) em fungcado dos
tempos (horas) para os catalisadores podem ser vistos na Figura 4.12. Os graficos
mostram os produtos agrupados em metano (CH,4), didxido de carbono (CO,),
hidrocarbonetos Cy+, metanol (MeOH), acetaldeido (MeCHO) e alcoois superiores
(C2:OH - etanol e propanol). A versdo tabelada dos resultados, incluindo as
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atividades para C,:.OH, conversdes de CO (%) e seletividades (%) para cada
catalisador podem ser exploradas na Tabela 4.5. Observa-se através dos graficos na
Figura 4.12 (atividade em fungdo do tempo) que os catalisadores atingem o estado
estacionario entre 8-10h de reagao, portanto para se ter uma melhor comparagao
entre os resultados o tempo de 9 horas (linha pontilhada no grafico) foi selecionado
para a elaboragcdo da discussdo. Em vista disso os resultados de conversao e
seletividade para os catalisadores Co,5Cu/Al,O3 preparados por cada método de
sintese (coprecipitagédo, poliol e impregnagdo seca) em 9 horas de reagado serao
instrumento de discuss&o e podem ser encontrados na Figura 4.13.
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Figura 4.12: Atividade em fungédo do tempo para os catalisadores Coz 5Cu
preparados por cada método de sintese (coprecipitagao, poliol e impregnacgéao seca)
em condi¢des reacionais equivalentes (a 250 °C, 20 bar e 30 mL/min 2:1 H,:CO,
WHSV de 7.200 mL/(h-gcat) ™. Todos os valores foram baseados no CO consumido.
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Largura da Coluna = Conversdo de CO (%)
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Figura 4.13: Seletividade e conversao dos catalisadores Co, sCu/Al,O3 preparados
por cada método de sintese (coprecipitagcéo, poliol e impregnagao seca) a
velocidade espacial constante. Todos os valores baseados no CO consumido. Os
dados foram coletados em 9 horas de reacéo a 250 °C, 20 bar € 30 mL/min 2:1 Hy:
CO, WHSV de 7.200 mL/(h-gear)™.

Primeiro, ao se comparar as diferentes abordagens sintéticas, pode-se
observar que apenas o catalisador Co,5Cu/Al,O3 sintetizado através do método
poliol exibiu uma seletividade significativa para alcoois de cadeia longa (10,8%).
Este resultado esta de acordo com relatos recentes da literatura onde se alcangou
seletividades para alcoois superiores entre 5-45% com catalisadores a base de ligas
de Co-Cu 3% 4142 177 178: 179,187 * A tendéncia observada do catalisador mais seletivo
ser o catalisador com o grau mais elevado de liga de Co-Cu também coincide bem
com a teoria e os relatos da literatura.

Por outro lado, a amostra preparada através da impregnagdo seca, que
demonstrou na caracterizagdo por DRX uma divisdo de picos significativa entre as
fases de cobre e de cobalto, demonstra um comportamento mais ativo para a
sintese de Fisher-Tropsch (Producao de hidrocarbonetos) semelhante a do cobalto.

Observou-se um desempenho intermediario na amostra sintetizada através da
metodologia de coprecipitacdo, cabe ressaltar que este catalisador gerou
caracterizagdes inconclusivas via DRX e XPS. Embora este estudo tenha
demonstrado a atividade e seletividade para alcoois mais baixa a partir das amostras
preparadas através da coprecipitagdo e impregnagao seca, € importante reconhecer



Resultados e Discussdo 118

que estes métodos de sintese podem ser otimizados para criar catalisadores de
sintese de alcoois superiores a base de cobalto e cobre com alto desempenho, tal

45, 46; 48  Estes resultados confirmam ainda mais a

como relatado na literatura
importadncia da fase de liga. Conforme observado nas caracterizagbes dos
catalisadores, o Co,5Cu/Al,O3 produzido pelo método poliol foi o catalisador mais
bem sucedido a respeito da formacgao da liga metalica Co-Cu, 0 mesmo nao ocorreu
com os outros catalisadores sintetizados pelos métodos de coprecipitacdo e
impregnagao seca.

Os resultados da caracterizagdo pos-reagao fornecem algumas informacoes
adicionais sobre esse comportamento observado. Como mostrado nos resultados de
XPS pos-reagdo (Figura 4.6, Tabela 4.2), a composigdo de cobalto medida na
amostra de poliol cai de 78% para 68%, colocando-a em linha com a razdo molar
previamente direcionada. Isto é consistente com a segregagdo de cobre que
anteriormente havia sido mascarada por uma superficie enriquecida com cobalto na
medida pré-reacéo. A segregacao de cobre também é suportada pela mudancga para
composi¢des ricas em cobalto vistas no pico de DRX da liga da amostra de poliol
suportada em alumina na Figura 4.5. Esta perda parcial das caracteristicas da liga
desejada na amostra de poliol seria a limitagdo ao desempenho da reagdo mostrada
na Figura 4.13. Em contraste, as amostras sintetizadas pelo método de
coprecipitacdo e impregnagao seca nao mostraram alteragdes significativas de suas
composi¢des pré-reacdo medida pela técnica XPS, No entanto, essas amostras
também ndo apresentaram carater de liga. Em todas as amostras pos-reacéo,
também se observaram picos de XPS consistentes com caracteristicas de 6xido,
provavelmente devido a exposicdo do ar entre a reacido e a caracterizacdo. Como
tal, a caracterizagdo in situ seria, em ultima instancia, desejada para examinar
definitivamente a eficacia da pré-reducdo e observar mudangas no catalisador em
condi¢des de reacao.

Enquanto o processo de poliol gerou o catalisador mais seletivo a alcool de
cadeia superior, sua atividade foi uma ordem de grandeza menor do que o
catalisador mais ativo (catalisador sintetizado pelo método de impregnacgéo seca).
Esta menor atividade pode ser devido aos ligantes organicos que eventualmente
permanecem apos a sintese de nanoparticulas, bloqueando assim os sitios ativos. A
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do catalisador
(apéndice A) demonstrou que apods os ciclos repetidos de lavagem/centrifugagao,
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alguns polimeros permaneceram em torno das particulas, porém o pré-tratamento
da reacdo demonstrou remover essas cadeias de carbono, ainda assim existe a
possibilidade de ter permanecido na superficie da nanoparticula alguns residuos,
coque ou veneno ?"'. Como os catalisadores & base de Co-Cu tém alta afinidade
pelo carbono, comum de um catalisador tipico de Fischer-Tropsch, essas reagdes
indesejadas tornam-se ainda mais provaveis.

Além disso, esses ligantes também podem ser uma fonte adicional de
carbono que poderia levar a formagao do carbeto de cobalto, esta discusséo sera
abordada mais abaixo na proxima secéo. Todos estes processos podem levar a uma
superficie menos ativa em comparagao com os outros meétodos de sintese que
deixam uma superficie metalica descoberta. No entanto, a seletividade a alcool com
o catalisador Co,5Cu/Al,O3 sintetizado através da metodologia poliol foi a mais
elevada neste estudo e, em comparacdo com a atividade, a seletividade do
catalisador € o fator mais importante e que influencia no custo para a criagdo de um
processo comercial de gas de sintese para etanol '®.

Os catalisadores Co,5Cu/Al,O3 sintetizados através das metodologias de
coprecipitacdo, poliol e impregnacéo seca também foram estudados a pressao de 40
bar. Os catalisadores foram testados ao longo de 10 horas sob condigbes reacionais
equivalentes (250 °C, 40 bar e 30 mL/min 2:1 H2:CO, WHSV de 7.200 mL/(h-gear)'. A
Figura 4.14 mostra os graficos de atividade em fungcdo do tempo para cada
catalisador.

Observa-se que a atividade dos catalisadores sintetizados pelo método do
poliol e de coprecipitagdo variam com o aumento da pressao. Observa-se uma
queda na taxa de produgcao de CH4 para ambos os catalisadores, porém observa-se
apo6s 7 horas de reagdo um aumento na taxa de producéo de hidrocarbonetos C,+
para os catalisadores coprecipitados. Ja o catalisador produzido via impregnagao
seca ndo demonstrou variagao consideravel na atividade apds 8 h de reagéo.

Como medida de comparacgao o tempo reacional de 9 horas foi escolhido para
avaliacdo dos catalisadores. Os resultados de seletividade e conversdo dos
catalisadores podem ser avaliados na Figura 4.15.
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Figura 4.14: Atividade em fungédo do tempo para os catalisadores Coz 5Cu
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preparados por cada método de sintese (coprecipitagao, poliol e impregnacéao seca)

em condi¢des reacionais equivalentes (a 250 °C, 40 bar e 30 mL/min 2:1 H,:CO,

WHSV de 7.200 mL/(h-geat) ™. Todos os valores foram baseados no CO consumido.
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Figura 4.15: Seletividade e conversao dos catalisadores Co, sCu/Al,O3 preparados

por cada método de sintese (coprecipitagcéo, poliol e impregnagao seca) a
velocidade espacial constante. Todos os valores baseados no CO consumido. Os
dados foram coletados em 9 horas de reacéo a 250 °C, 40 bar e 30 mL/min 2:1 Hy:

CO, WHSV de 7.200 mL/(h-Qear) ™.
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Novamente, ao se comparar as diferentes abordagens sintéticas, pode-se
observar que apenas o catalisador Co,5Cu/Al,O3 sintetizado através do método
poliol exibiu uma seletividade significativa para alcoois de cadeia longa (11,3%). O
aumento da pressao de 20 para 40 bar resultou em um pequeno acréscimo na
atividade e seletividade para alcoois C,.OH embora a conversao tenha sido um
pouco menor. Os catalisadores preparados pelos métodos de impregnagao seca e
coprecipitacdo demonstraram diminuicdo nas seletividades a alcoois, ambos os
catalisadores favoreceram a producdo de hidrocarbonetos, conforme discutido
acima, estes resultados podem ser justificados pela falta da caracteristica de liga
Co-Cu que esses catalisadores apresentaram.

A Tabela 4.5 mostra os resultados para a reagao de hidrogenagédo de CO com
os catalisadores Co,5Cu sintetizados por cada um dos métodos (coprecipitagao,
poliol e impregnagédo seca). A tabela traz os valores de seletividade para cada
produto (metano, didxido de carbono, hidrocarbonetos C,., metanol, acetaldeido e
alcoois C,. (etanol e propanol)), a atividade em pmol/gcocu/seg para os alcoois Cy: €
a conversdao de CO.

Tabela 4.5: Resultados de reacao para hidrogenagéo de CO em catalisadores
Co,,5Cu/Al,O3 preparados por cada método de sintese (coprecipitagao, poliol e
impregnacgao seca). Dados obtidos apds 9 horas a 250 °C, 20 e 40 bar e 30 mL/min
2:1 H,:CO. Todos os valores baseados no CO consumido. Os produtos identificados
foram o metano, didxido de carbono, hidrocarbonetos C,., metanol, acetaldeido e
alcoois Cy. (etanol e propanol).

Seletividade (%)

Atividade
Catalisador C2.OH Conv. Cas Cas
CossCu/ALO; (umoligeocu (%)  Ch¢ €Oz e MeOH MeCHO o
Iseg)

20Bar
Coprecip. 0,087 1,7 35,1 1,9 52,2 2,4 3,4 5,1
Impreg. 0,655 254 40,1 1,3 56,1 0,3 0,1 2,6
Poliol/Al,O3 0,537 5,1 321 49 501 1,8 0,3 10,8

40bar
Coprecip. 0,270 11,1 450 24 479 2,3 0,03 24
Impreg. 0,026 27,4 72,8 1,3 25,8 0,1 0 0,1

Poliol/Al;03 0,543 3,1 4000 46 3706 6,5 0 11,3
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4.6.3.2 Efeito dos Suportes nos Catalisadores Sintetizados pelo Método Poliol

A escolha do método poliol para o preparo das nanoparticulas a base de Co-
Cu trouxe a flexibilidade na escolha do suporte que se pretende estudar, uma vez
gue o suporte nao precisa estar presente quando as nanoparticulas sdo sintetizada
através dessa metodologia. Neste estudo, o objetivo principal foi avaliar o efeito dos
suportes no desempenho dos catalisadores a base de nanoparticulas de Co-Cu
preparados através do método poliol. Assim, apds a sintese das nanoparticulas
Co25Cu (relagdo molar Co:Cu de 2,5:1) através do método poliol, estas
nanoparticulas foram suportadas utilizando-se a metodologia de impregnagéo seca
em quatro suportes comuns a base de Oxidos de metais, sendo eles: Al,O3, ZrO,,
SiO; e TiO,. Os catalisadores suportados foram testados ao longo de 10 horas em
condi¢des reacionais equivalentes (a 250 °C, 20 bar e 30 mL/min 2:1 H,:CO, WHSV
de 7.200 mL/(h-geat)”, Os graficos representativos das atividades em funcdo do
tempo para cada catalisador suportado podem ser observados na Figura 4.16.
Assim como no estudo do efeito da metodologia discutido anteriormente, observou-
se que a maioria dos catalisadores atinge um estado estacionario entre 7-9h de
reacao, portanto para se realizar uma comparacéo entre os efeitos do suporte nos
catalisadores Co,5Cu, o tempo reacional de 9h (linha pontilhada na Figura 4.16) foi
escolhido para ser o objeto de comparagao e discussao entre os catalisadores. Os
resultados de seletividade e conversao para cada catalisador suportado no tempo de
9 horas sado mostrados na Figura 4.17.
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Figura 4.16: Atividade em fungédo do tempo para os catalisadores Coz 5Cu
suportados (alumina, silica, titania e zircénia) em condi¢des reacionais equivalentes
(a 250 °C, 20 bar e 30 mL/min 2:1 H2:CO, WHSV de 7.200 mL/(h-gca)". Todos os

valores foram baseados no CO consumido.
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Figura 4.17: Seletividade e conversao dos catalisadores Co, 5Cu suportados
(alumina, silica, titania e zircdnia) a velocidade espacial constante. Todos os valores
foram baseados no CO consumido. Os dados foram coletados em 9 horas de reacao

a 250 °C, 20 bar e 30 mL/min 2:1 H,:CO, WHSV de 7.200 mL/(h-gear) ™.
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Pode-se observar que as atividades das amostras variaram de 0,5% de
conversao com o catalisador suportado em zircbnia até 5,1% com o catalisador de
alumina. As seletividades para alcoois superiores dos catalisadores suportados em
silica, titnia e zirconia foram de 0%, 10% e 4%, respectivamente. Sob as mesmas
condigbes reacionais, embora com uma conversao maior, a maior seletividade a
alcool foi maximizada em 10,8% na amostra suportada em alumina conforme
demonstrado na Tabela 4.6. Sendo assim, o catalisador Co,5Cu/Al,O3 se mostrou o
catalisador preparado pelo método poliol de melhor desempenho para a sintese de
alcoois C,+ quando comparado aos outros suportes.

Este resultado pode ser explicado quando se retoma a discussao dos dados
de DRX pds-reagao da Figura 4.5. Estas tendéncias observadas se alinham com a
maneira em que cada catalisador evoluiu de forma diferenciada nos suportes. Os
padrées de DRX mostram uma desagregacao da fase inicial da liga apds a reacao,
mostrada através de alteragdes no pico da liga Co-Cu. Conforme discutido, este
comportamento ndo é inesperado, pois o cobre e o cobalto sdo em grande parte
imisciveis quando se considera a termodinamica. Contudo, a energética das
nanoparticulas pode levar a uma gama mais ampla de composicdes metaestaveis **
! De acordo com os difratogramas apresentados, para a amostra suportada em
alumina, o pico da liga muda principalmente para angulos mais altos (cobalto
enriquecido) indicando a segregag¢ao do cobre para fora da liga. O difratograma da
amostra suportada em silica exibe uma divisdo do pico de liga para composi¢des
ricas em cobre e cobalto, bem como a formacao de picos que combinam bem com
os picos do carbeto de cobalto (Co,C). Da mesma forma, as amostras de titania e
zircOnia tiveram um deslocamento do pico de liga para composigdes ricas em cobre
e uma formagdao mais proeminente de picos de Co,C. O carbeto de cobalto foi
relatado na literatura como produto formado a partir de catalisadores de cobalto-
cobre sob estas condigdes, produzindo caracteristicas de DRX semelhantes % %,
Esses resultados reforcam a teoria de que a liga metalica é a fase desejada para a
reacao, e que a formacao de outras espécies pode vir a eliminar esses sitios ativos.
Na amostra suportada em alumina, a superficie de liga rica em cobalto desejada foi
mantida, o que direcionou uma maior atividade para a sintese de alcool.

A quantificagdo pds-reacado através da técnica de XPS (Tabelas 4.2 e 4.3)
também suporta a segregagcdo metalica descrita acima. As composi¢des de cobalto
medidas em todas as amostras caem de cerca de 80% para 70% apods o teste
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catalitico. Embora este valor esteja de acordo com a relagdo nominal, também é
consistente com a observagédo da segregagao dos metais. Assim, entende-se que o
cobre que inicialmente foi encoberto pelo 6xido de cobalto na superficie agora esta
mais exposto perto da superficie devido a separacédo das fases ricas em cobalto e
cobre. A segregacdo dessas fases levara a uma dispersdo dos sitios bimetalicos
presentes, 0s quais terdo suas seletividades cataliticas variaveis. Esta variabilidade
resultara em ultima analise, na diminuicao da seletividade para os alcoois superiores
observada nas amostras.

Outra diferenga adicional nas seletividades entre os catalisadores inclue a
producdo dos oxigenados Cy,+, existe uma diferenga nos tipos de oxigenados
produzidos. Para os catalisadores Co,sCu/Al,O3 preparados pelo método poliol, a
maior parte da fragdo oxigenada produzida foi o etanol e o propanol e nenhum outro
oxigenado superior foi observado. Para os outros trés suportes, silica, titania e
zircbnia o acetaldeido foi produzido, para os catalisadores de zircbnia a taxa de
producdo do acetaldeido foi superior a dos alcoois de cadeia longa. Além da maior
seletividade para alcool e da produgcdo de acetaldeido, outra diferenca importante na
seletividade entre os suportes utilizados para os catalisadores neste estudo envolve
um aumento na reagdo de deslocamento de gas dagua (WGS) para os
catalisadores nao suportados em alumina em comparagdo com o catalisador de
alumina.

A formagao do carbeto de cobalto observada nas amostras de silica, titania e
zircOnia podem explicar o aumento da atividade para a reagdo de deslocamento de
gas d’agua. Estes catalisadores que apresentaram evidéncias mais significativa para
a formagdo de Co,C, também demonstraram a maior atividade e a maior
seletividade a acetaldeido, indicando uma possivel correlagédo com a fase de carbeto
formada nas condigbes de reagdo. Mais uma vez, estas diferengcas podem derivar
das fases de carbeto de cobalto que sdo formadas sob condi¢cbes de reagdo ou de
outras interagdes do suporte (por exemplo, acidez do suporte e a menor area
superficial) no sistema. Como exemplo, foi previamente observado por Wang et al. 43
que as ligas de Cu-Co suportadas em silica mostraram menor seletividade para
alcool do que as ligas de Cu-Co suportadas em alumina, consistentes com os
resultados aqui apresentados.

Os catalisadores suportados também foram testados a pressao de 40 bar. A
Figura 4.18 demonstra os resultados da atividade em fungdo do tempo para os
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catalisadores Co,5Cu suportados (alumina, silica, titdnia e zirconia) ao longo de 10
horas. As condigbes de reagdo empregadas foram: 250 °C, 40 bar e 30 mL/min 2:1
H.:CO, WHSV de 7.200 mL/(h-geat)’. Os resultados mostram comportamento
diferente dos catalisadores submetidos a 20 bar de pressdo, onde a maioria dos
catalisadores atingia um estado estacionario entre 7-9h de reagao, esta variagao é
mais pronunciada nos catalisadores a base de silica e zircdnia onde se observa uma
diminuigdo da atividade para formagao de hidrocarbonetos e aumento na formagao
de CO; e no catalisador de titdnia, onde se observa o aumento na formacgao de
oxigenados e diminui¢do na produgao de hidrocarbonetos e CO,. Para uma melhor
comparagao entre os resultados o tempo de 9 horas também foi selecionado para
ser discutido entre os catalisadores suportados. A Figura 4.19 exibe as seletividades
e conversodes dos catalisadores Co, 5Cu suportados no tempo reacional de 9 horas.
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Figura 4.18: Atividade em fungédo do tempo para os catalisadores Coz 5Cu
suportados (alumina, silica, titania e zircénia) em condi¢des reacionais equivalentes
(a 250 °C, 40 bar e 30 mL/min 2:1 H2:CO, WHSV de 7.200 mL/(h-gca)". Todos os
valores foram baseados no CO consumido.
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Figura 4.19: Seletividade e conversao dos catalisadores Co, 5Cu suportados
(alumina, silica, titania e zircdnia) a velocidade espacial constante. Todos os valores
baseados no CO consumido. Os dados foram coletados em 9 horas de reagao a 250

°C, 40 bar e 30 mL/min 2:1 H2:CO, WHSV de 7.200 mL/(h-geat)'.

Observa-se que as atividades das amostras variaram entre conversao de
0,4% para o catalisador suportado em titania até 3,1% de conversao para a amostra
de alumina, assim como nos testes a 20 bar o catalisador suportado em alumina
demonstrou ser o mais seletivo a alcoois de cadeia longa. As seletividades para
alcoois superiores com os catalisadores suportados em silica, titdnia e zirconia
foram de 5%, 8% e 5%, respectivamente, equanto que para os catalisadores de
alumina esta seletividade foi potencializada em 11,3%, nota-se que o aumento da
pressdao de 20 bar para 40 bar resultou em acréscimo nas seletividades para
oxigenados em todos os catalisadores. Como discutido anteriormente, existe uma
diferenga nos tipos de oxigenados produzidos dependendo do catalisador suportado.
Para os catalisadores de alumina, a fragdo oxigenada C,+ produzida foi o etanol
(10,4%) e o propanol (0,9%), ja os outros trés suportes: silica, titania e zirconia, o
acetaldeido foi produzido a uma taxa semelhante a dos alcoois de cadeia superior.
Esse comportamento observado nos catalisadores suportados em silica, titania e
zircbnia a 40 bar de pressao corroboram com a discussdo anterior de que a
deformagédo da liga e o surgimento de outras espécies de cobalto direcionam a
reacao para a formacao de outros subprodutos.

Cao e colaboradores '®, relataram excelente desempenho na producéo de
alcoois superiores sobre catalisadores de Co-Cu, eles sugerem que a sua sintese
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levou a particulas de 6xido uniformemente misturadas que resultaram na reducéao
simultanea de 6xidos contendo cobre e cobalto e que essa mistura uniforme resultou
na formacéo da liga de Cu-Co. Este alto grau de liga combinado com os tamanhos
de particulas menores alcangados foram comprovados pelos autores por serem 0s
principais responsaveis pelo seu alto desempenho e seria consistente com a
conclusao alcangada neste trabalho, que a fase de liga é primordial para o
desempenho reacional.

Uma versao tabelada dos resultados para a reagdo de hidrogenagdao de CO
com catalisadores Co,5Cu suportados (alumina, silica, titania e zircdnia), pode ser
vista na Tabela 4.6. Os produtos identificados foram o metano, diéxido de carbono,
hidrocarbonetos C,., metanol, acetaldeido e alcoois C,: (etanol e propanol).

Tabela 4.6: Resultados de reagao para hidrogenagéo de CO em catalisadores
Co,,5Cu suportados (alumina, silica, titdnia e zircdnia). Dados obtidos apds 9 horas a
250 °C, 20 e 40 bar e 30 mL/min 2:1 H,:CO. Todos os valores baseados no CO
consumido. Os produtos identificados foram o metano, didxido de carbono,
hidrocarbonetos C,., metanol, acetaldeido e alcoois C,: (etanol e propanol).

Seletividade (%)

Atividade
Catalisador C2:OH Co: Co:
Co25Cu (umoligcocdl C?/nv CH; CO; HC MeOH MeCHO OH
seg) (%)

20bar
Alumina 0,537 5,1 32,1 49 50,1 1,8 0 10,8
Silica 0,000 0,7 41,0 20,1 34,0 3,3 1,6 0
Titania 0,078 0,7 178 11,2 52,8 2,4 5,5 10,4
Zircbnia 0,020 0,5 93 344 26,0 8,1 18,2 4,0

40bar
Alumina 0,543 3,1 400 46 37,6 6,5 0 11,3
Alumina* 0,185 08 299 21 59,1 3,1 0 7,1
Silica 0,031 0,5 18,7 11,1 58,3 4.8 2,5 4,6
Titania 0,036 04 219 284 21,8 10,9 8,6 8,4
Zircbnia 0,057 0,5 129 374 26,1 7,5 11,4 4,7

* Catalisador Co,sCu/Al,O; testado a 250 °C, 40 bar, 2:1 H,:CO e vazio de 180mL/min.

Tendo em vista o desempenho superior do catalisador Co,5Cu/Al,O3 com
relagcdo tanto a maior atividade quanto a melhor seletividade a alcoois superiores,
quando este foi comparado aos outros catalisadores (sintetizados por outros

métodos e suportados em outros 6xidos metalicos), foram realizados também testes
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para se estudar a relagdo entre a atividade e a seletividade para este catalisador. A
amostra foi testada sob uma série de velocidades espaciais para investigar essas
tendéncias. Observou-se que dentro de uma janela de conversao similarmente baixa
de 0,8% - 2,9% (Figura 4.20), nao houve variagao significativa na seletividade em
funcdo da conversado, particularmente em relagdo aos alcoois de cadeia longa.
Assim, ndo se atribui a maior seletividade alcancada com o catalisador suportado
em alumina como apenas um efeito da atividade aumentada, mas sim uma melhoria
devido ao material do catalisador. O catalisador Co,5Cu/Al,O; se mostrou nao sé
mais ativo para a reagdo de hidrogenagdo de CO, mas também mais ativo para
sintese de alcool em particular. Também vale a pena notar que, quando testado em
conversdes mais baixas (0,8%) e comparavel aos outros catalisadores, a amostra
suportada com alumina teve uma melhoria de aproximadamente 5 vezes na
atividade para alcool superior sobre os outros catalisadores testados, atingindo
0,185 pmol/gCoCu/seg (Tabela 4.6).
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Figura 4.20: Catalisador Co, 5Cu/Al,O3 testado a 250 °C, 40 bar e 2:1 H,:CO, sob
diferentes velocidades espaciais.

Estes resultados alcangados se alinham com artigos recentes (que serao
discutidos a seguir) a respeito de catalisadores a base de cobalto-cobre sintetizados
por outros métodos, com seletividades relatadas para alcoois de cadeia longa na
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faixa de 5-45% (Figura 4.21). Isto sugere que o sistema catalitico bimetalico Co-Cu,
embora robusto em relagdo a formacao de alcoois superiores, pode ter uma variagao

significativa na extensao dos produtos laterais formados.

4.6.4 Consideragdes finais e Perspectivas

Os resultados discutidos acima correlacionam a formacéo da liga metalica Co-
Cu, confirmada pela analise de DRX, com a seletividade do catalisador em relagao
aos alcoois de cadeia longa. Uma perspectiva adicional pode ser obtida ao se
colocar esses resultados no contexto de outros catalisadores a base de Co-Cu
previamente reportados na literatura. Estes estudos, que visam nanoparticulas de
liga metalica a base de Co-Cu suportadas e nominalmente similares, exibem
desempenhos dramaticamente diferentes. A Figura 4.21 contém uma amostragem

desta literatura, descrevendo algumas das formulagdes que foram testadas. Estes

catalisadores foram preparados por uma variedade de técnicas: coprecipitacdo % 4

46; 49; 182; 184; 185 179 18

, Co-impregnagao 7, complexagao-impregnagao ® e sinteses de

187; 188

nanoparticulas nao tradicionais ( e este trabalho).
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Figura 4.21: Catalisadores a base de Co-Cu reportados na literatura. Selegcéo
seletiva de alcool por $ 1,07/gal identificado na analise técnico-econdmica. A
conversao de CO aumenta do vermelho para o azul com os valores nao declarados
(desconhecido) mostrados em cinza.

O primeiro ponto-chave é a diferenca entre os catalisadores existentes e o
que seria considerado “alvo” a ser atingido, identificado na analise técnico-
econdmica NREL para a sintese de alcoois mistos. Neste cenario alvo (90% de
seletividade, conversao de 60%) produziu-se o etanol com um prego de venda
minimo de $1,07/gal e mostrou uma forte sensibilidade tanto para a seletividade
quanto para a conversdo '®°. Como tal, a melhoria continua dos catalisadores para
sintese de alcoois de cadeia longa é necessaria para ser competitiva com as
tecnologias de producgao de etanol atuais.

Em segundo lugar, observe a dispersé&o significativa nos dados coletados em
varios estudos diferentes. Curiosamente, composi¢des variando entre 10% e 70% de
Cu apresentaram uma seletividade de aproximadamente 25% entre muitas das
investigacbes experimentais, apesar de haver mudangas significativas na
composi¢cao nominal dos catalisadores. Mesmo entre os materiais nominalmente
similares, ainda é observada uma vasta gama de seletividades para os alcoois de
cadeia longa livres de CO, (“CO,-free”, estas unidades foram selecionadas para

unificar os valores entre os artigos). Por exemplo, a 50% de Cu, existe uma
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consideravel verticalidade nos dados. A seletividade de Co-Cu/Al O3 a partir de e
'8 varia em mais de 30 pontos percentuais, enquanto os catalisadores de *°
mostram uma forte dependéncia do material do suporte.

Muitos dos artigos recentes identificam e confirmam a significancia de se ter

uma fase de liga Co-Cu para a sintese de alcoois de cadeia superior 4% 46 182 184

e,
mais especificamente, uma fase de liga onde esta seja rica em Co € considerada
ainda mais favoravel. Também é relatada a formacao de outras fases, como o Cu, o
CoxC ou as morfologias nucleo-concha. Esses artigos s&do consistentes com os
resultados mostrados para os catalisadores neste trabalho, onde o desempenho dos
catalisadores sintetizados sob a forma de nanoparticulas (Cozs5Cu) sofreu
modificagdo, como resultado de mudancas induzidas apds estes serem expostos as
condi¢cdes de reagao. Finalmente, dentre os catalisadores aqui testados aquele que
permaneceu em forma de liga e consequentemente menos segregado alcangou o
melhor desempenho.

Existe uma variagdo substancial dos dados observada na Figura 4.21. Nossos
resultados nos levam a acreditar que um fator contribuinte provavel seja o conjunto
particular de fases que se formam em cada catalisador em fungdo das varias
metodologias de sintese e tratamentos pelos quais os catalisadores sdo submetidos.
Devido a fraca miscibilidade do cobre e cobalto, muitas fases diferentes podem se
formar, como foi observado por ndés e também relatado em outros trabalhos. A
combinagao precisa e a morfologia destas fases é importante na determinagao do
desempenho do catalisador. Sendo assim, como perspectivas futuras as
caracterizagdes in situ podem ajudar a elucidar as fases que se formam nas
condigbes reacionais. Sem duvidas, entender como se formam esses sitios
cataliticos e como manté-los nas condi¢cdes reacionais € essencial para 0 aumento

do desempenho reacional.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

O propésito do desenvolvimento desta tese de doutorado se baseou no estudo
das reagdes de hidrogenagao do CO através de nanoparticulas de cobalto e cobre
para a producdo de alcoois de cadeia longa. As nanoparticulas a base de ligas de
Co-Cu foram sintetizadas pelo método poliol e a razdo molar de Co-Cu foi
inicialmente investigada. Através dos testes iniciais a liga metalica Co,s5Cu se
mostrou a mais seletiva para alcoois de cadeia longa, esta foi entdo suportada em
diferentes o6xidos metalicos (alumina, silica, titdnia e zirconia) e submetida a
diferentes metodologias de sintese (poliol, impregnagéo seca e coprecipitagdo) para
a investigagéo das correlagdes entre o método de sintese, a estrutura do catalisador,
o suporte e a atividade catalitica. Os resultados obtidos e previamente discutidos

nos permitem chegar a algumas conclusdées:

* Caracterizagdo dos Catalisadores

Os catalisadores Co,5Cu preparados foram caracterizados por DRX, MET,
MEV, XPS e BET.

As analises de DRX dos catalisadores Co,5Cu preparados através do método
de poliol e suportados em alumina, silica, titania e zirconia confirmaram o carater de
liga metalica Co-Cu, além de comprovar que o procedimento de impregnagao do
suporte n&o influenciou na cristalinidade do catalisador destacando uma potencial
vantagem da sintese pelo método poliol em preservar a composicdo quimica do
catalisador independentemente do suporte escolhido. Entretanto, as analises de
DRX péds-reagdo sugerem a segregagao metalica e a formacdo de espécies de
carbeto de cobalto nos catalisadores nao suportados em alumina. O catalisador
Co,,5Cu/Al,O3 sintetizado pelo método de impregnagao seca mostrou ser apenas
uma mistura de Co e Cu e n&do uma liga metalica Co-Cu. O método de
coprecipitacdo n&o gerou picos claramente definidos.
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Através das analises de MET observou-se que a sintese pelo procedimento
de coprecipitacdo gerou nanoparticulas de Co-Cu bem dispersas na estrutura, com
tamanho médio de particula entre 10 nm ou menos. O método de impregnagao seca
resultou em uma ampla variedade de tamanhos de particulas (10 nm até 100 nm) e
de morfologias. Ja a sintese através do método poliol gerou nos suportes de silica e
alumina particulas esféricas bem dispersas nos suporte com tamanho de particulas
de cerca de 3-8 nm, porém a alumina também apresentou elevada agregacéo
metalica e particulas de até 100 nm. A massa atbmica elevada e os efeitos de
difracdo observados nos catalisadores suportados em titania e zircénia impediram a
medicdo apropriada dos seus tamanhos de particulas. Os dados de EDXS-EDS
demonstraram propor¢cdes metalicas bem proximas a concentragdo nominal de

71,4% de cobalto em todos os catalisadores.

As imagens de MEV sugerem que tanto os catalisadores preparados pelo
método poliol quanto pelos outros métodos de sintese (impregnagao e
coprecipitagao) nao tiveram as estruturas morfolégicas de superficie afetadas pela

sintese.

As analises de XPS de todos os catalisadores demonstraram um forte
indicativo da presenga dos 6éxidos de cobalto Co** e Co** e de cobre Cu?®* proximos
da superficie. Os dados de XPS trouxeram uma gama variada de resultados (de
60% até 78 % cobalto) sugerindo que embora cada catalisador tenha a proporgao
global de metais correta, o grau de formagéao da liga Co-Cu e de oxidos na superficie
de cada catalisador é diferente.

O BET dos catalisadores trouxeram informacdes adicionais sobre as
propriedades texturais dos catalisadores, observou-se que alteragdes significativas
das areas BET dos catalisadores ocorreram, possivelmente atribuidas as etapas de
calcinagao do suporte e/ou impregnagao dos metais no suporte.

As técnicas de caracterizagdo empregadas foram fundamentais para o
entendimento da estrutura e composi¢cado dos catalisadores, além de proverem um

maior entendimento dos resultados referentes as reagdes de hidrogenacgao de CO.
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o Testes Cataliticos

Verificou-se através dos testes cataliticos que os catalisadores Co,5Cu
preparados através do método poliol foram os mais seletivos a oxigenados quando
comparados aos outros procedimentos de sintese (impregnagdo seca e
coprecipitacao). A seletividade e atividade a a&lcoois de cadeia superior foi
potencializada quando o catalisador foi suportado em alumina e a pressao foi
elevada de 20 para 40 bar (11,3% e 0,54 pmol/gcocu/seg, respectivamente), em
comparagao com os outros 6xidos metalicos (silica, titania, zirconia). O estudo da
relagao entre a atividade e a seletividade para este catalisador demonstrou que nao
houve variagdo significativa na seletividade em fungdo da conversao, o que indica
que a maior seletividade alcangada com o catalisador suportado em alumina ndo se
atribui apenas como um efeito da atividade aumentada, mas sim uma melhoria
devido ao catalisador. Os dados pds-reacao dos catalisadores poliol demonstraram
diferentes graus de desalinhamento da liga de Co-Cu. Em particular, a segregacéo
do cobre e a formagédo do carbeto de cobalto foram identificadas como possiveis
caminhos para essa degradacao e consequente queda no desempenho reacional.
Portanto, seria necessario uma investigagdo mais aprofundada sobre a estabilizagdo
da fase de liga do Co-Cu.

> Sugestoes para trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros:

Investigar mais profundamente estratégias para a estabilizagdo das ligas a base
de Co-Cu. Para este fim, o estudo de diversas técnicas de sintese de nanoparticulas
serao vantajosas devido aos maiores niveis de controle (tamanho de particula,
forma, composicao) oferecidos por esses métodos. Além disso, um amplo espectro
de potenciais suportes poderia ser considerado e otimizado devido a técnica de
sintese de nanoparticulas ser independente do suporte utilizado.

Nesse sentido além de se estudar outras metodologias de sintese de
nanoparticulas visando a melhor estabilizacdo da liga metalica e o controle do
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tamanho de particula, conduzir a sintese utilizando-se diferentes precursores
metalicos (ex: nitratos e acetatos de cobalto e cobre), agentes estabilizadores e
promotores seria relevante.

Realizar o estudo das reagbes através de ligas ternarias como exemplo Pt-Co-
Cu; Mo-Co-Cu, pode ser uma estratégia a se investigar, pois estes sistemas podem
conceder propriedades mais ajustaveis ao catalisador sem contar que existe um
grande espaco de fases para se explorar.

Como discutido anteriormente a dificuldade de se conseguir um bom catalisador
a base de ligas Co-Cu consiste no conjunto particular de fases que se formam em
cada catalisador em fungdo das varias metodologias de sintese e tratamentos pelos
quais os catalisadores sdo submetidos. A combinagao precisa e a morfologia destas
fases é importante na determinagcdo do desempenho do catalisador. Portanto
realizar o estudo das caracterizagbes dos catalisadores in situ seria uma estratégia
para se elucidar as fases que se formam nas condi¢cdes reacionais e se criar um

catalisador mais estavel e ativo.
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APENDICE A - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

1.2

COZSC uapos lavagem

COZSC u apés reducdo 350°C
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3500 3000 2500 2000
0.8 T T T T T
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Figura: Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do
catalisador diluido com KBr. As particulas do catalisador foram medidas apos
lavagem (preto) e apds redugao de 10% Hy/Ar a 350 °C durante 3 horas (vermelho).
Inicialmente, um estiramento fraco de C-H em torno de 2900 cm™ indica que,
enquanto grande parte do ligante de PVP é removida durante os ciclos repetidos de
lavagem/centrifugagéo, alguns polimeros permanecem nas particulas. Apds a
reducio, os estiramentos C-H ndo sdo mais observados devido a remogao do
ligante PVP. A curva azul inserida mostra o sinal subtraido para demonstrar mais
claramente a perda do estiramento C-H.
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APENDICE B - CALIBRAGCAO DOS PRODUTOS NO CG.

Produto Tempo de Retengdo Area/Mol
Canal 2
CHg4 4.4 3.25E+09
CO 5,33 9.08E+08
CO2 7,1 9.09E+08
Etileno 8,48 6.58E+09
Etano 9,22 6.58E+09
Propileno 13,24 9.84E+09
Propano 13,76 9.88E+09
Metanol 15,56 1.48E+09
Acetaldeido 16 3.22E+09
Isobutano 20,95 1.05E+10
1-Buteno/lsobutileno 21,33 1.45E+10
Butano/2-buteno 21,62 1.33E+10
Etanol 22 2.49E+09
Propanol 29,37 3.89E+09
2-butanol 36,23 4 43E+09
Alcool tert-amilico 41,53 3.36E+09
Canal 1
Pentano 2,59 1.32E+10
Hexano 53 1.63E+10
Heptano 10,9 1.98E+10
Octano 14,5 2.22E+10
Nonano 18 2.55E+10
Decano 22,1 2.92E+10
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APENDICE C — CALCULOS

* Calculo para determinar as seletividades

(N;M;)

Si%) = 3o

x 100

Onde N; (N; = 1), é o numero de atomos de carbono no produto i, M;é a

porcentagem de produto i detectado no gas.

» Calculos para determinar as massas dos reagentes

-Método do Poliol-

v’ catalisador Co,5Cu relagdo molar de Co:Cu (2,5:1), todos os catalisadores
do screening inicial foram calculados dessa maneira porém sendo respeitada

a relacdo molar:

Catalisador= 0,1M
Mols de Co= 2,5
Mols de Cu= 1
Para o Co tem- se: 2,5/3,5%0,1= 0,071

]‘ Total de mols= 3,5

Para o Cu tem-se: 1/3,5*0,1= 0,0286

Volume= 0,05L
Massa molar do acetato de cobalto Il anidro = 177,02 g/mol
Massa molar do acetato de Cu Il monohidratado = 199,65g/mol

Massa pesada de acetato de cobalto= 0,071*0,05L*177,02= 0,6322¢g

Massa pesada de acetato de cobre= 0,0286*0,05L*199,65= 0,2852g
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-Método de Impregnagao Seca-

v" Nanoparticula Co,5Cu sintetizada pelo método do poliol e impregnada nos
suportes:

Total de catalisador= 1g
30% de metal
Massa de Nanoparticula Coz 5Cu= 0,39

v' Catalisador Co,5Cu:

Catalisador= 0,1M
Mols de Co= 2,5
Mols de Cu= 1
Para o Co tem- se: 2,5/3,5%0,1=0,0714

]' Total de mols= 3,5

Para o Cu tem-se: 1/3,5*0,1= 0,0286

Total de catalisador sintetizado= 2g
30% de metal= 0,6g de metal

Relag&do Molar: 0,0714 : 0,0288

Massa Molar do Co g/mol= 58,9 Relag&o Massica= 0,0714*58,9/63,5=0,06
Massa Molar do Cu g/mol= 63,5 Total= 0,095
Massa de Co (g) = 0,6g de metal * 0,066/ 0,095= 0,421g

Massade Cu (g) = 0,6g de metal * 0,0288 / 0,095= 0,178g

Massa molar do acetato de Cu Il monohidratado = 199,65g/mol
Massa molar do acetato de Co Il anidro = 177,02 g/mol
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Massa pesada de acetato de cobalto= (177,02 * 0,4192) / 58,9=

Massa pesada de acetato de cobre= (199,65 * 0,1808) / 63,5=

-Método de Coprecipitagao-

v' Catalisador Co,5Cu:

Catalisador= 0,1M
Mols de Co= 2,5
Mols de Cu= 1
Para o Co tem- se: 2,5/3,5%0,1=0,0714

]' Total de mols= 3,5

Para o Cu tem-se: 1/3,5*0,1= 0,0286

Total de catalisador sintetizado= 2g
30% de metal= 0,6g de metal

v" Célculo dos Nitratos:
Nitrato de Aluminio nonahidratado
-Para 2g de Al,O3; tem-se que:
1 mol de Al,O3----- 2 mols de AI(NO3)3

Massa molar Al,O3 =102 g/mol
Massa molar AI(NO3); = 375,13 g/mol

Massa de AI(NO3)s pesado = (2 * (375,13 * 2/102)) =

162

1,25949

0,5690g

14,7109g
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Nitrato de cobalto hexahidratado e Nitrato de cobre trihidratado

Relagédo Molar: 0,0714 : 0,0288

Massa Molar do Co g/m0|= 58,9 Relagéo Massica= 0,0714*58,9/63,5=0,06

Massa Molar do Cu g/mol= 63,5 Total= 0,095

Massa de Co (g) = 0,6g de metal * 0,066/ 0,095 = 0,4192g

Massa de Cu (g) = 0,6g de metal * 0,0288 / 0,095= 0,1808g

Massa molar do nitrato de Cu trihidratado = 241,6 g/mol
Massa molar do nitrato de Co hexahidratado = 291,0 g/mol

Massa pesada de nitrato de cobalto= (291,0 * 0,4192) / 58,9= 2,0705g

Massa pesada de nitrato de cobre= (241,6 * 0,1808) / 63,5= 0,68859

v" Calculo do Carbonato de Potassio:

Solugéo 0,3M de K,COs3;

Volume= 0,2L

Massa Molar do K,CO3;= 138,21 g/mol

Massa pesada de carbonato de potassio = 0,3* 0,2* 138,21 = 8,29269




