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RESUMO

A reagao de sintese de Fischer - Tropsch tem mere-
cido uma grande atencao pelo seu interesse tecncldgico e cien-
tifico. Naturalmente este interesse estd, em grande parie, as-
sociade ao problema da escassez do petrdleo, na medida em  gue
a sintese de Fischer ~ Tropsch oferece uma rota adeqguada para a
transformacao de combustivels sélidos em combustiveis liguidos
& gasos0s & en insumos basicos da industria petroguimica. Da-
da a estrutura do mercade brasileliro, este interesse estad eg-
sencialmente dirigido para a substituigao do o6leo diesel e do

Gleo combustivel. A experiéncia mostra gue, através de uma se-

{2

legas adequada do catalisador e das condigbes operatdrias,
possivel alterar, dentro de certes limites, a distribuicic dos
produtos obtidos na reacao de sintese.

Meste trabalho & apresentada uma discussiao sobre a
natureza dos catalisadores usados na sintese de Fischer-Tropsach,
agsim como © mecanismo da reagac, vom énfase nos catalisadores
& base de ferro. Pretende-se com esta discussac, identificar alyy
mas possivels vias para o desenvolvimento de catalisadores otimi-
zados, mais ativoes e mals seletivos, para determinadas f{ragdes
de produtos {gasoclina, diesel, clefinas, etc). E ainda apre-
sentada uma descrigdo da instalagao desenvelvida para a coleta
de dados cinéticos na sintese de Fischer - Tropsch, e discubti-
dags, com hase em resultadeos preliminares, as dificuldades en-
contradas, em particular no gque respeita 4 andlise das wmistu-

ras complexas obtidas come preduto da reacao.
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SUMMARY

The Fischer-Tropsch synthesis reaction has recoived
great attention dus to its sclientific and technological intervest.
This Interest arises mostly In association with the dwindling
of petroleum reserves, and because the Flscher -~ Tropsch
synthesis offers an apropriate route for the transformation of
solid fuels into liguid or gaseous fuels, as well as basic
chemicals for the petrochemisal industry. Considering the
structure of the Brazililan markei, this interest iz essencially
directed for the substitution of diesel and fuel oil, Accumulated
experience with the synthesis reaction shows that it is possible
to alter, within certain limits, the distribution of the
products obtained.

In this work a discussion is presented on the nature
of the catalysts used in the Fischer - Tropsch synthesis, as
well as on the reaction mechanism, with enphasis on catalysts
baged on iron. The aim of this discussion is to establ ish
possible schemes for the development of optimized catalysts, with
better activity and selectivity for desired product fractions
{(gasoline, diesel, olefins, ete}. It is alse presented the
description of an experimental egquipnent developed for
collecting kinetic data on the Fischer - Tropsch synthesis, and
discugsed the difficulties that were met in the prelimanary
tests, particularly with refference to chemical analysis of the

products of reaction.
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1. - INTRODUCAC




A sintese de Fischer - Tropsch tem side objetc de
numerosoes estudos, principalmente pelo seun grande interesse ol-
entifico e tecnoldgico. Descoberta em 1925 na Alemanha nehity
alternativa para a producioc de combustiveig ligquidos  através
da transformagac catalitica do ghs de sintese obtido por  ga-
seificacgao do carvao, fol aplicada industrialmente com grande
sucesso até o fim da Segunda Cuerra Mundial, guando o petroleo
substituiv o carvac comoe principal fonte energética. Com a re-
cente crise do petrdleo, no inicio da década passada, assoclia-
da a uma conscientizagac geral scbre a limitagac das reservas
mundiais desta matéyria prima, assistiu-sze ac renascimento do
interesse por agueles processes gue permitem o aproveitamento
de materiais carbonaceos sob a forma de combustivels llquidos.
Em face a isso, desencadeocu-se entac uma corrida 3 procura  de
fontes alternativas ac petrdlec e, em muitos palses, como na
Alemanha, Estados Unides, Franga e também no Brasil, ¢ carvac
voltou a ser reexaminado como uma das mals promissoras oploes.

A sintese de Fischer - Tropsch & um processo testa-
do industrialmente, como o demonstra o processe SASOL em  ope-
racao na Africa do 8Sul, onde enormes reservas de carvao Com
baixo custo de mineracgao, associado a uma politica de indepen-
déncia energética, viabilizam economicamente a sintese de hi-
drocarhonetos via o processo de Pischer - Tropsch., © complexo
carboquimico da SASOL, em Sasolburg/Airica do Sul, & composto
hoie por trés unidades, A SASOL UM opera desde 1955 com capa-
cidade de até 270.000 t/a de combustivels liguidos e gasosoes
e de produtos quimicos. Em 19280 entrou em operagao a  SASOL

DOIS, projetada para a produgac de 1.600.000 t/a de hidrocar~




bonetos e derivados. Finalmente em 1982, foi concluida a ins-
talacao da SASOL TRES, de idéntica capacidade & SASOL DOIS.

Os estudos para elucidar o mecanismo da reagac em
presenca de catalisadores metdlicos e Oxidos metdlicos, prin-
cipalmente ferro, niquel e cobalto, tém sido realizados de modo
mals intenso nas duas Gltimas décadas, e com freguéncia por
técnicas de andlise de superficie, tais como espectroscopia de
infra~vermelho, de fotoemissao de raio-X, de fotoenmissao 1ul-
tra-violeta, dasorgém térmica programada e cutras.

Apesar do enorme volume de informagoes disponiveis
sobre a reac@o de sintese de Fischer - Tropsch, tudo indica que
alguns aspectos desta reagao ainda nao podem ser considerados
como perfeitamente esclarecidos, senda necessario ainda sstu-
dos fundamentais, principalmente ng gque diz respeito a identi-
ficagao do mecanismo da reagac e ac desenvolvimento de catali-
sadores mais ativos e seletivos para determinadas fragoes, tais
como gasclina, diesel = olefinas.

Este trabalho pretende iniciar uma seérile
de pesguigas sobre a sintese de Fischer ~Tropsch, consideran-
do-se & crescente importincia da utilizagao do carvac com fon-
te energética e base para wsa indistria carboquimica no Brasil.

Dentro das suas limitagoes inerentes, e de forma
mais explicita, o presente trabalho propbe-ge a:

- Fazer um levantamentoe bibliografice scbre os di-
ferentes aspectos da reagdo de sintese de  Fis-
cheyr - Tropsch.

- Desenvolver e testar uma instalagao de laboratd-

rio para ¢ estudo cinético da reagao.




2 - REVISAQ DA LITERATURA




7.1 - Breve hiatﬁn&cq

A conversdo do gas de sintese, uma mistura de mo-
noxido de carbono e hidrogénio, em hidrocarbonetos ou mistu-
ras ricas nestes & denominada de sintese de Fischer - Tropsch.
Uma variante desta reagac, a conversac do gas de sintese com
exclusiva formacac de metano, ¢ denominada metanacao.

Na sintese de Fischer - Tropsch a reacao global po-
de ser descrita com boa aproximacac pela combinagao das se~

guintes reacodes:

nCo + 2nH2 + CnHZn + nH20 in = 2,3,....}
mCo + {2m+1}H2 -+ CmH{2m+2) + mH20 {m=1,2,3,....}
PCO + 2pH, + Cpo 4 H o 1 CH,O0H + (p-1)Hy0 (p=1,2,3,....)

2 sintese de Fischer - Tropsch tem sido obletec de
numerosos trabalhos de revisdeo, dentre os guais se podem ¢i-

tar os estudes de Stcrch1 e Pichler2

Em 1842, Babatier e Senderensz degcobriram a sin-
tese do metanc a partir do mondoxido de carbono e hidrogénio,
na presenca dos catalisadores de nigquel e cobalto.

Em 1908, 6rlov3 observou a formacac do etileno a-
partir do gas de sintese, usando um catalisador de Ni/pd.

Em 1913, foi concedida uma patente a Badische A-
nilin Sodafabrik, pela producac de um ligquide oleoso por hi-
drogenagao do monodxido de carbono, na presenga de catalisado-

res de oxido de o0smio e cobalto, usando pressdes entre 100 e

200 atmz.

Fm 1823, Franz Fischer e Hans Tropsch, usando li-

malha de ferro como catalisador a pressoes entre 100-150 atn



& a temperaturas entre 3250 - 4250C, obtiveram a partir do gas
de sintese um produto cleoso formado por uma mistura de hi-
drocarbonetos e diferentes compostos organicos oxigenados tais
como alcoois, acidos, ésteres, aldeidos e cetonas. Este pro-
duto foi denominado Syntholz. Variando a pressac, - 05 mesSmos
pesgquisadores foram capazes de variar a razao de compostos or-
ganicos oxigenados para hidrocarbonetos puros no produto. No
limite de 115 atm o produto era ainda guase gue exclusivamen-—
te formado por compostos oxigenados. Diminuindo a pressac pa-
ra cerca de 7atm aumentou-se a guantidade de hidrocarbonetos
no produte da reagéo; os hidrocarbonetos obtidos eram guase
gue completamente parafinicos. Para pressées inferiores a 7

atm o rendimento dos produtos era muito baixo1’2.

2
b desenvolveram

Em 19251926, Fischer e Tropsch
catalisadores mais ativos para a sintese. Estes consistiam de
ferro, cobalto e niguel promovidos. Com ¢ usc destes <catali-
sadeores Fischer e Tropsch obtiveram hidrocarbonetos de alto
peso molecular com pequenas quantidades de compostos oOrgani-
cos oxigenados nos produtos da reagdo. As ceondigbes de opera-
cao usadas foram pressac atmeosférica e temperaturas entre
2500 ~ 3000C. 0s resultados deste trabalho levaram & concluséo
de que as condigdes Otimas para a producdo de hidrocarbonetos
seriam pressao atmosférica e baixas temperaturas (250°- 300<C),
Uzando estas condigoes de Operagéo a sintese foi dJdenonminada
Sintese & Pressao Normal ou Sintese de Fischer - Tropsch.

Em 1928-1929, Fischer, Tropsch e Koch1 publicaram
05 resultados de uma analise do produto oleoso obtide usando

Fe - Cu como catalisador, & pressdo atmosférica e temperatura



de 2500C. A analise mostrou gue 70% dos produtos eram hidro-
carbonetos olefinicos com ponto dé ebulicido entre 60o-185°C,
o 30% dos produtos eram hidrocarbonetos saturados contendo oc--
tano € nonano.

Em 1928, Smith, Hawk e Reynolds1 publicaram oS
resultados de uma analise dos produtos obtidos a partir do gas
de sintese usando Co - Cu - Mn0 como catalisador. Estes produ-
tos, embora mais saturados, eram similares aos obtidos por
Fischer e colaboradores.

Em 1930 - 1932, Kodama e outros pesguisadores pu-
blicaram dados da eficiencia dos catalisadores de cobalto na

reagac de sintese, na presenca de diferentes promotores, tais

como Cu, Thoz, WD3, M003 e MgO.

1 degcobriram gue

Fm 1930, Smith, Hawk e Golden
guando se adiciona etileno ao gas de sintese ele ¢é inserido
nos produtos da reacéo. A insercac do etilenc foi observada
para o catalisador de cobalto promovido com cobre e 6xidc de
manganés {Co-Cu-~MnQ), mag nao para o catalisador de ferro
promovido com cobre (Fe - Cu). Para este catalisador, a maior
parte do etilenc aparece como etano nos produtos da reagao.
Foi também observado gque para o catalisador de cobalto a a-
gua € o principal produto oxigenado da reag;’io, enquanto gue,
para o catalisador de ferro o CO, € o principal produto oxi-
genado,

Entre 1933 e 1939 ocorreu um intensivo e rapido
desenvolvimento de catalisadores mais ativos para a sintese
de Fischer - Tropsch. O catalisador considerado como © mails a-

deguado para a operagac industrial foi o catalisador de co-



baltc promovide, com a seguinte composicac: Co - Th02 - MgC -

Kieselguhr {100 : 5 :8 : 200 partes em peso)}. Este
foi denominado catalisador de cobalto padrao. A Tabela

contém os resultados de um teste de laboratdrio usando o

talisador de cobalto padrao a latm e a 7atm.

catalisador

7.1

[of =

Tabela 2.1 - Produitoes do catalisador de cobalite padraoa 1750-

2000¢C

!

[A) Pressdo atmosgérica

(B] Pressac de 7 atm .
% em
Gas peso de Densidade, Olefinas, | NOmero
Fracao ideal Jiquidos 1500C % em de
g/m? mais volume Joctanas
so1lidos
A B A B Y B A B A B
C1—+C2 26 21 e - . . . . . .
C3-+C4 24 17 . . .- .- 50 30 . -
CéziC10 %0 51 56 35 0,688 0,685 37 20152 28
CgaCqq |77 58 | 62 40| 0,693 0,689 | 34 18|49 25
€Q1ac18 41 51 33 35 0,760 0,760 15 10 - .
C3j3C19 34 51 27 35 0,766 8,766 13 8 .- -
Cora lew) 10 36 g 25 0,900 0,200 . . . -
Ceva dura 4 43 3 3¢ 0,930 0,900 - - . .




As primeiras publicacdoes de Fischer - Tropsch2
{1926}, continham um conjunto de ébservagées de grande ‘inte~
resse para o0 posterior desenvelvimento da sintese de hidrocar-
bonetos, a saber:

-~ 0s principails catalisadores para a hidrogenagao
do mondxido de carbono, vigando a producdo de
hidrocarbonetos sac o ferro, © cobalto e o ni-
gquel. © catalisador de cobalto tem grande ten-
dencia a produzir hidrocarbonetos alifaticos con

mais de um Atomo de carboneo por molécula., O fer-

ro € o menos ativo, e o niguel apresenta alta
atividade na hidrogenagéa, favorecendo a forma—
cap de metano;

- Oxidos de dificil reducgdo, tais como Zn0 e Cr,
04, promovem a conversao do gas de sintese e di-
minuem a tendéncia do catalisador & sinteriza-
Gao;

- A presencga de peguenas guantidades de alcali no
catalisador faveorece a formagao de hidrocarbo-
netos de alto pesc molecular:

- A adicao de determinadas quantidades de c¢obre
e util no caso do catalisador de ferro, melho-
randc a sua redutibilidade, e permitinde o uso
de temperaturas maig baixas para a reducgao. No
caso do catalisador de niguel ocorre contude a
formagao de ligas com o cobre;

-~ O gas de sintese deve ser livre de enxofre, o

gue pode ser conseguido pela hidrogenagao ca-
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talitica dos compostos orgiénicos de enxofre b3

sulfetos de hidrogénio,.

A sintese de pischer -~ Tropsch tornou-se rapida-~
mente objeto de grande interesse para os cientistas envolvi-
dos no estudo dos problemas catallticos, bem ¢omo para os eg-
pecialistas envolvides com a produgao e use de combustiveis
liguidos.

A primeira planta em escala técnica para a sinte-
se de FPisgcher - Tropsch foi construlda pela Ruhrchemie A, 3.,
Oherhausen Alemanha, em 1935; num curto intervalo de tempo
outras oito plantas foram construldas na Alemanha. Poram ain-
da construldas usinas na Franca, Jap%m e Manchuria. Oz Esta-
dos Unidos, Gra-Bretanha e outros paises também construfran
plantas piloto. Em 1938 foi construida em Brownsville, Texas,
uma grands planta comercial para a prcdugéo de combustivels
iiguidos atravées da sintese de hidrocarbonetos, designada por
Hydrocarbon Research, Inc.

Antes e durante a segunda guerra mundial o nmalor
esforco em pesguisa na sintese de Fischer - Tropsch foi realiw
zado na Alemanha, gue contava Com pousas reservas naturails de
petrdleo, ¢ onde, como se viu, varias plantas foram colocadas
am oyerac&o.

Logo apds a guerra, as atividades de pesquisa na
sintese de Fischer - Tropsch continuaram, especialmente nos Bs~
tados Unidos. Contudo, com a descoberta de grandes reservas de
petroleo em 1950 no Qriente Médio, o interesse pela  sintese
de Fischer - Tropsch diminuiu. Durante este periodo o malor e-

vento no desenvolvimento da sintese de Fischer - Tropsch foi a
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construcac de uma planta comerclal denominada Sasol Um,.na B
frica do Sul, gque entrou em operacac em 1955,

Com a crise do petrdleo em 1973 ressurgiu o inte-
resse pelo processo Fischer -~ Tropsch, como demonstra o aparew
cimento de numerosos trabalhos de pesquisa e de revisao.

Em 1875, fol tomada a decisao de construir uma no-
va e grande planta da sintese de Fischer - Tropschna Africa do
gul, denominada Sasol Dois, a gual entrou em operacac em 1980,
sendo logo seguida pela planta Sascol Trés, idéntica a Sasol
Dois, a gqual entrou em operacao em 1982. Estas duas ualtimas
plantas produzem primariamente etileno, gasolina e Oleo die-

5814.

2.7 - 0s catafisadores

2.2.1 - Obsenvacoes gerdadls

A reagao da sintese de Fischer — Tropsch envolve a
ruptura da 1igagéo C~0 do mondoxido de carbono e da ligacao
H~H do hidrogénio, com a formagao de novas ligagdes C-C e
C - H. Deste modo, & claro gue um catalisador de Fischer - Tropsch
deve promover a formacéo das ligag&es carbono—-Carbono, e car-
bopo-hidrogénio, e a ruptura da ligagéo carbono-oxigénio.

O numero de substanclas gue apresentam uma ativi-
dade catalitica apreciavel na hidrogenagao do monoéxido de car-
bono € elevade. Entre estas podem ciltar-se o Fe, Co, Ni, Oxi-
dos metalicos, e o8 metais nobres do grupo.VIII, gendce  que

Pt, Pd e Ir apresentam bailxa atividade.
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VaﬁniceS comparou as atividades dos metais do gru-
po VIIT suportados em Al,0, e observou que suas atividades de-
crescem na seguinte ordem: Ru, Fe, Co, Rh, Pd, Pt e Ir.

Entre 08 metails que demonstram atividade para a
gsintese de Fischer - Tropsch, o ferro parece ocupar um lugar
especial. Sua atividade na sintese & inicialmente baixa e au-
menta lentamente até um valor maximo, enguanto ocorre a for-
macdc simultanea de carbetos de ferro. O cobalto e o niguel,
por outro lado, saoc atives para a sintese de hidrocarbonetos
durante todo o processo e, =smbora os carbetos destes metails
existam, nenhum carbeto é.formado durante a sintese na massa
ao metalg.

Fmbora o Ru, Ni e Co seijam catalisadores ativos
para a reag&o de Fischer — Tropsch, os catalisadores & base de
ferro tém a vantagem de serem mais baratos e apresentarem um
nivel de converséo similar acs outros catalisadores, produm-

zindo menos metano € mals clefinas, © que torna o Procasso
mais flexivel, uma vez gue as olefinas podem ser facilmente o=
ligomerizadas a gasolina ou a oleo diesel?. |

Os primeiros catalisadores comercilais desenvolvi-
dos para a sintese de Fischer - Tropsch foram os catalisadores
de Co-kieselguhr co-precipitado reduzido e o oxido de ferro
promnovido.

Nas condig&es normais de OPeragéo da sintese de
Fischer - Tropsch (pregséo atmosférica e temperatura entre
2509 — 3009C) o cobalto, & em menor extensao o ferro, Sao o8
catalisadores mals adequados para a sintese de hidrocarbone-

tos de alito peso molecular. © cobalto, come se viu, tem maior
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tendéncila a produzir hidrocarbonetos alifaticos, com mais de
um atomo de carbono por molécula. O ferro & menos ativo, pro-
duzindo compostos oxigenados e olefinas. O catalisador de ni-
quel, no entanto, mestra uma acdc hidrogenante maiocr que a do
ferro & a do cobalto, favorecendo a forwagado de metano, 86 po-
dendo ser usado para a sintese de hidrocarbonetos de alto pe-~
80 melecular com diluigac om Kies&lguhrz. Contudo, a pressoes
alevadas chgerva-se a formacao de hidrocarbonetos de peso mo-
lecular acima de guatro Atomos de carbono entre os proﬁutasT.

Cada catalisador especifico deve ser usado el
Ltro de certos limites de presa&o, para se obter um rendimento
Stimo enm hidrocarbonetos. 0 niguel nao deve ser usado a pres-—
soes muito aclma da‘atmosférica, devido a sua tendeéncia a for-
mar carbonilos volateis. Para o catalisador de cobalto o 1i-
mite Stimo de pressdo estd entre 5 e 20 atm; pressdes supe-~
riores oecasionanm a fcrmagao de carbonilos. O ferro deve e
usado entre 10 e 30 atm.

Os catalisadores & base de Oxidos metdlicos mos-
tram, oem geral, um grauv de atividade para a gintese de hidro-
carbxonelos menor gue op pegpectivoes aptalisadores mebdl ioog,
G oxddos de ferre oom adbblivos promctores, Ltals couwo &12w3,
Culd e Kzo, constituem a base de muitos catalisadores de FPis-
cher - Tropsch comercials. O Oxido de ferro mais usado a a
magnetita, Foy 0 4 Lotes catallisadores sio contude geralmente
reduzidos com hidxaqénic, antes de seu uso na sint&geg. A bal-
xa atividade dos catalisadores & base de 5xidos metdlicos e-
xige altas temperaturas de sintese, e conseguentemente altas

pressdes de operacio, para gue ge alcance umna CoOnversas razoa
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vel™,

Os Oxidos de dificil reducace, tais como Zmo,(kéOB

e A1203, atuam como promotbres texturais na conversdo 4o gas
de sintese, diminuindo a tendencia do catalisador a sinteriza-
cac. De uma maneira geral, os catalisadores a base de 6xidos
metdalicos favorecem a formacao de Alcopois.

A adicao de peguenas quantidadés de cobre aos ca-
talisadores de cobalto e ferro diminui a temperatura necessa-
ria para a redug%o destes catalisadores, como se wviu hreve-
mente a proposito das cbservagées feitas por Pischer e Tropsch,
gendo gue para o catalisador de niguel a adig¢éao de cobre da
origem a formagac de ligas. A adigéo de cobre diminui o tempo
de vida e a atividade do catalisador de cobalto. Contude, es-
te efeito niAo & obsexrvado para o catalisador de ferro "%,  se
nac for adicionado cobre ao catalisador, o grau de reducdo ob-
tido, usando temperaturas normails, & baixo, e a atividade @
inferior, embora a seletividade a cera nao seja afetada. Mes-
mo se o catalisador for reduzido a temperaturas mais eleva-
das, pars se conseguir o mesmo grau de redugao, a sua ativi-
dade ainda continua inferior a do catalisador com cobre.

0s catalisadores metalicos, em geral, favorecem a
praaugéo de parafinas normais e olefinas, enguanto os oOxidos
metdlicos produzem hidrocarbonetos isomerizados, além de fa-
vorecerem a formagéa de alcoois, como se viu anteriormente.

Ao contrario do catalisador de cobalto, osg catali-
sadores a base de ferro permitem que a2 reacdo da sintese de

#igcher - Tropsch s2ja realizada nas mais variadas condigoes

de operagac. Estes catalisadores podem ser divididos em gua-
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tro grupos, a saber:

- Catalisadores precipitadcs: Estes catalisadores
podem ser usades quando se requer um catalisa-
dor altamente ativo, com rendimenteos satisfatd-
rios de hidrocarbonetos, usando baixas tempera-

turas de reacap {2002 - 2400(C};

- Catalisadores obtidos por decomposicgao: Estes

catalisadores podem ser usados quando nao & es-

sencial gue a sintese seja realizada a baixas
temperaturas. Contudo, estes cvatalisadores a-
presentam uma atividade para a sintese de hi-
drocarbonetos menor do gue 08 catalisadores pre-
cipitados:

- Catalisadores & base de minérios de ferro pré-
tratados: Estes catalisadores séo usados na sin-
tese de hidrocarbonetos gquando esta requer tem-—
peraturas elevadas;

~ Catalisadores de ferro tipo sintese da aménia:
Neste tipo de catalisadores a porosidade e o
arranjo da rede sao realizados pela extracio do
oxigénio durante a reducac do FEBOd‘

A atividade de outros metais do grupo VIII tais

como ruténio, molibdénio e rodio, na sintese de hidrocarbonee
tos, foi também investigada. Estes-catalisadores serac discu-

tidos com mais detalhe no item 2.2.5 deste capitulo.
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7,2.2 . Catafisadones prepanados pon precipitacac

A maioria dos catalisadores desenvolvides para a
sintese de Figcher - Tropsch sdo preparados por técnicas de
precipitagao.

0 uso de carbonato de potéssio, de s6dic ocu de a-
monia como agente precipitante resulta em melhores catalisa-
dores do gue o dos hidroxides. O uso de sulfatos e cloretos
do metal resulta em catalisadores de baixa atividadeg.

0 catalisador de cobalto padrac, Jja citado, € pre-
parado por adicdo de uma solucao de nitratos de cobalto, mag-
nésic e térioc a uma solucgdo de carbonato de sGdio. A guanti-
dade correta de Kileselguhr deve ser adicionada com mistura
intensiva. O precipitado & filtrado e em seguida moido e se-
cado1*

Fischer e Meyer2 desenvolveram catalisadores de
niguel atives para a sintese de hidrocarbonetos, com compor-
tamento similar ao do cobalto. Eles prepararam dois tipos de
catalisadores. O primeirc tipe foi o catalisador precipitado
de niguel - torio - Kieselguhr e o segundo tipo foi o de niguel-
manganés — aluminio ~ Kieselguhr. |

0 catalisador de niguel — £6ric - Kieselguhr ({100 :
18 : 100}, fol preparado pela adicaoc de uma mistura de nitra-
tos de niguel e tdrio a uma solugdo de carbonato de potissio,
na presenga de Kiesgselguhr. Este catalisador apresenta um CORe
portamento similar ac do niguel - manganés -aluminio- Kieselguhr,
guzs foil preparado pela adig¢io de uma solugéa de nitratos de

niguel e mangangs a uma solugao de carbonato de s0dio, na pre-
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senca de Kieselguhr. O uso de carbonatc de potassio em vez de
carbonato de sodio como agente precipitante melhora o rendi-
mente de hidrocarbonetos liquidos. Contudo, a adigac de pe-
quenas guantidades de nitrato de aluminio nos nitratos de ni-
quel e de manganes, por sua vez, melhora a atividade do cata-
lisador aumentando o rendimento de hidrocarbonetos liguidos.

Os primeiros catalisadores de'ferrtapreparados por
precipitacac foram promovidos com sais de potassio. A Ruhr-
chemie desenvolveu catalisadores de ferro precipitados, gue
foram preparades por adigéo de uma solucao de nitratos de co-
bre e de ferro a uma solugéo de carbonato de sédio. O preci-
pitado € lavado com agua destilada, com a finalidade de reti-
rar © excesso de sodico e, entan filtrado., Ao filtrado & nova-
mente adicionado agua e uma salugéo aguosa de carbonato de po-
tassio, sendo posteriormente secado e moid02’9. Na prepara-
cac destes catalisadores séo adicionados suportes tals como 6-
xide de zineco, Kieselguhr, alumina e silica, com a finalidade
de estabilizar a area total do catalisador e impedir a sua sin-
terizagao térmica. 05 suportes de silica sao os mais eficien-
tes. A Tabela 2.2% mostra a influéncia do 810, na drea total
e estrutura 40s poros para o catalisador de ferro precipitada
Como pode ser visto pela tabela, o© SiOZ agmenta a area total
e agtabiliza a presenga de poros mais largos.

0Os catalisadores precipitados sao geralmente pré-
reduzidos com hiaragénio, em condigées relativamente modera-
das, antss de sSeu use na reagac de sintese, A pre-reducioc tem
a finalidade de criar a area superficial metalica reguerida

para catalisadores ativos na sintese de Fischer - Tropsch.




ce 9
nirecepLiade

Tabela 2.2 - Indfuencin do S&0, sobre o Feg0, |

- fao reduzido Feduzido com H,
510z / _
gl100g Fe )t [Volume dos poros/ Area/ Arsa dos pores/ | Volume dos poros/ |Ares /m¥ gt |Arsa dos poros/ |RedugBes %l
ems g me g 4.8am/mig-] cmd g+t . 4.8nm/miget
337 2¥8 %1 S22 38 38 00 ]
.87 GG8 &9 . 0. 43 180 &8 80
T8 074 78 820G 3.48 280 80 46
28 0.7 1 320 . g4 G. 61 270 84 58
24 0.78 370 o6 0.68 Z8 8 85 &%
50 NA. 405 N.A, M. A 280 NA. HA

Obs,: a) % dé ferro total presente no estado metflico depois de um tempo Ffixo & uma temperatura fixa.

b) N.&: nao disponivel,

81
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Pichlerg observou que o catalisador de ferro pre-
cipitado nao reduzido se mostrou iniclalmente inativo péra a
sintese de Fischer - Tropsch. A reducdo deste catalisador com
hidrogénio usando temperaturas relativamente altas {cerca de
£33 E) nao melhorouw a sua atividade., Similarmente Scheuermann
obzervou gue a redugac com hidrogénio, usando temperatura de
573K, resultou em catalisadores inativesf'enquanta que a re-
ducao a temperaturas entre 453 a 493 K resultou em catalisa-
dores ativos para a sintese de Fischer - Tropsch.

0 monéxido de carbono e o gas de sintese também
sdo usados como agentes de reducgao. Pichler9 usou L0 a pres-
sdc de 10 KPa e a Ruchermie pré-~tratou seus catalisadores com
gas de sintese & pressdo atmosférica. Contudo, de uma manei-
ra geral, estes redutores saeo menos eficientes do gue o hidro-
génio.

As condicoes de reducac influenciam a seletivida-
de do catalisador na sintese de Fischer - Tropsch. A pré-redue
can do catalisador usando hidrogénio como agente de redugao a
uma temperatura de 570 K resulta num catalisador mais ativoe
para a sintese e com baixa seletividade para a produgac de hi-
drocarbonetos de alto peso molecular, enguanto gue a pré - re-
ducdo com gas de sintese resulta em catalisadores mais sele-
tives para hidrocarbonetos de alto peso melecular, porém de
mencor atividade.

2 taxa inicial de reducdo & elevada e independe do
tamanho das particulas de catalisador. Nos catalisadores de
ferro promovidos com Si02 a re&ug%o ocorre lentamente, além do

estagio inicial. E postulada a ocorréncia da formagdo de um
= ¢
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complexo de silicate de ferro durante a preparagao do catali-

9. Com efeito, como mostra

sador, o gual & reduzido lentamente
a Tabela 2.2, com ¢ aumento do conteudo em 8i02 o graude re—
ducao do catalisadoer cbtide num tempo fixo decresgce. Contudo,
em estudos com difracidoc de raio-X nao foi observada nenhuma
evidénecia da existéncia do silicato de ferro.

A reducadc diminui a area Superficial total do caw-
talisador e muda a distribuigao do tamanho de poros para po-
ros de tamanho médic maior9’1o. Os catalisadores de ferro prow-
movidos com cobre tém area menores e poros mais largos do que
os catalisadores gue nae contém cobre. Esta influéncia & de-
vido ao malor grau de redugdo obtido com a presenca de cobre,
como ja mencionado anteriormente.

O catalisador parcialmente reduzido continua a ser
reduzido guando submetido a sintese de Fischer - Tropsch, G-
correndo mudangas em sua area e estrutura dos poros. A Tabela
2.39 mostra mudanc¢as na area e estrutura dos poros para dois
catalisadores de ferro suportados em sllica, preparados dife-
rentemente. Observa-se pela tabela gue a aresa total do cata~
lisador diminul enquanto que 05 poros se tornam mais largos.

A atividade do catalisador promovido e reduzido
na reacdo da sintese de Fischer - Tropsch cresce primeiro com
o grau de :z:er:mg;?u:;{r ¢ posteriormente decresce. Parece assimn
gue, apesar da diminuigéo da area superficial do catalisador
com o grau de reducas, ocarre criagéo de noves sitions ativos.
Estes sitios 550 provavelmente de ferro metadlico totalmente
reduziﬁosg.

A observagao de gue um tempo de redugao excessivo




, . ) . 9
Tabela 2.3 - Mudancas na axrca e ehtautura dos poros em cafalisadores de ferre precdipidados

. Volume total
Estado Cotalisador dos poros Araaq total Area dos poros) Volume dos poros
cm? g~ me g- >45nm/ % >1B8.0nam/ %
A 039 355 5 -0
Nlo reduzido
B 087 340 28 18
Reduzido A 0.30 1956 20 }
parcigimants B 0.46 150 45 22
Dapois  da A 0.22 &1 100 10
Lsiﬂfm F-78 B 0.38 47 100 - 44

Obs.: a) Bxtragao de toda cera.

1z
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diminul a atividade do catalisador na sintese de Fischer-Tropsch

pode ser explicada pela sinterizacac do catalisador.

7,2.3 - Catalisadores de fenno preparados por fusdo

0s catalisadores de ferro fundidos saoc preparados
a partir de Oxidos de ferrc com baixos niveis de impurezas co-
mo 5105, TiQ,, Mg0 e A1,045. Apesar de Sasol’ ter preparado ca-~
talisadores com atividade satisfatoria a partir de minérios
de ferro contendo grandes percentagens de impurezas, estas di-
ficultam o controle exato do nivel de promotor alcalino re-
gquerido para a atividade do catalisador na sintese de Fischer-
Tropsch, especialmente guando os niveis de impurezas no miné-
rio de ferro oscilam.

0 método de preparacgac deste tipe de catalisado-
res consiste em fundir eletricamente o minéric de ferro na
presenca dos promotores; as barras de ferro fundido sdc em se-
guida trituradas, ate se obter o tamanho de pa;ticulas dese-—
jado.

Devido a natureza de sua preparacdo, ¢ catalisa-
dor de ferro fundido apresenta uma area superficial muito bai-
xXa, sendo essencial a pré—r&dugéo para desenvolver a area su-
perficial reguerida para uma boa atividade catalitica. Fara
se obterem taxas razoavels de reducao, esta deve ter lugar a
temperaturas entre 623 a 722 K, dependendo do tipo & guanti-
dade de Impurezas ¢ de promotores presentes no catalisador.

Por outro lado, a taxa de r@dugéo e também influ-

enciada por outros fatores tais como a natureza do agente re-
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dutor, como se viu acima.

Nos limites de temperatura acima citados, o hi-
drogénio € um agente de redugao mais eficiente do gque o CO ou
a mistura CO e H,. A Tabela 2.4° mostra a influéncia do hi-
drogénic, do mondxido de carbono e do gas de sintese no grau

de reducido dos catalisadores ds ferro fundido.

Tabeda 2.4 - A influBncda do H,, CC e CO/H; no grau de redu-
cao do catalisadon de Fegl, fundide e promovide,

pasa Lempernatuna de 673 K e & honras de &Gdug&oq

sas redugio/s® Fases presentes
100% 82 80 a~Fe, FeBD4
98% H,+28CO 20 Fe .C,, Fe,0,

3 .
100% O 4 FeSCZ' F8394

Obg.: a) guantidade de ferro na forma de éxido convertido ou

para ferro metalico ou para carbeto de ferro.

Gafner e Colaboraéoress similarmente chServaram
gque © grau de redugéa do catalisador €& menor usando gas de
sintese como agente de reducao do gque guando € usado o hi-
drogénio.

A guantidade de vapor de agua presente no giste-
ma de fe&ugé@ tem uma grande influéncia na taxa de reducgdo. A
Figura 2.19 mostra a influéncia do vapor de agua na taxa de

reducan. Quanto maior a razac molar H2OKH2 meEnor sera a  haxa
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de redugac. A Figura 2.29 mostra gue 0 uso de altas velogida-
des esgpacials de hidrogénio aumenta a taxa de redugac. Esta
influéncia pode ser atribuida aoc fato de gue altas vazles de
hidrogénic diminuem a razao molar HQOXHE.

Promotores tails como A1203, Cr203, TiOZ & MgO em~
bora retardem a tawxa de reducaon, produzem catalisadores de al-
ta area superficial.

A incorporacgao de cobre no catalisador fundido ndo
tem nenhuma infludncia na taxa de redugac, ao contrario 4o gque
acontece para o0s catalisadores precipitados, como ja se viu.

A area superficial e ¢ volume dos porcs do cata-
ligsador aumentam linearmente com o grau de redugac, enguanto
gque ¢ diametro dos poros permanece constante, indicando gue
ocorre criagdo de area superficial e de novos poros durante
a r@dugéo?g. Segundo Gafner e colabaradaresB, o volume total
e a area superficial aumentam com o tempo de redugdo. Esta
tendencia foi confirmada por microscopia eletrdnica do cata-~
lisador antes e depois da reducao com hidrogénio durante unma
hora & temperatura de 770 K. Os autores também observaram gue
para temperaturag de reducac multo elevadas ocorre a sinteri-
zacho das particulas do catalisador, © gue conduz a um decrés-
cimo na area superficial do catalisador reduzido. Diminuindo
a temperatura de reducac, diminui-se a taxa de sinterizaglo,
favorecendo-se deste modo & alta area superficial do catali-

sSadoy .
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2.2.4 - Quitnos cafafisadores de fernne

Diferentes tecnicas de preparacac sao usadas pa-
ra desenvolver catalisadores atives na sintese de Fischer-
Tropsch, especialmente catalisadores a base de ferro. Dentre
elas destacam-s$e os catalisadores preparados por sinterizacao,
os catalisadores cementados, os catalisadores preparados por
decompogicdo térmica, alem dos catalisadores preparados pox
precipitacao e por fuséo, j& mencionadoes.

Os catalisadores sinterizados comportam-se  Simi-
larmente aos catalisadores fundidos, © gue nac € surpreenden-
£e, uma vezr gue a fusa0 representa um caso extremo da sinte-
rigagaon. Estes catalisadores séo preparades a partir de OSxi-
dos de ferro finamente divididos e sinterizados junto com as
guantidades de promotores regueridas. A escolha da preparagéo
do catalisador por sinterizagao ou por fusao depende de con-
sideracbes de custo, bem come da resisténcia mecanica desgija-
ds para as particulas de catalisadorga

Oz catalisadores cementados sao formados pela li-
gacado do &xido de ferro, na forma de pd, com cCoOmpostos tais
COme &12iN03}2£ borate de sddio ou solucio aquosa de carbona-
to de potassio. Estes catalisadores sdo menos atives do gue
os catalisadores fundidos ou sinterizados.

Os catalisadores preparades por decomposicio teér-
mica do nitrato do metal mostram-se mences ativos do gque os ca-
talisadores preparados por preciyitag%o, A impregnagao de su-
portes de alta drea superficial tails como alumina, silica-a-

lumina ou silica-gel com saig de ferro tals come o© nitrato
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também produz catalisadores de baixs atividade e seletividade
para hidrocarbonetos de alto peso molecular, guando comparie

das com as dos catalisadores precipitados™.

2.2.5 - Catalisadones de cuftros melads

Apesar de s catalisadores mails estudados na gin-
tese de Fischer - Tropsch serem 08 a base de ferro, de niquel
& de cobalto, come se viu anteriarm@nté, diverses estudos tém
sido realizados com catalisadores de ruténiec, molibdénioce ré-
dio, com a finalidade de desenvolver outros catalisadores aw-
tivos para a sintese.

0 catalisador de ruténio se mostrou muito ativo
para a hidrcgenagéo do monéxido de carbone. A sua atividade a
baixas temperaturas € maior que a dos catalisadores Fischer-
Tropsch comuns {Fe, NL e Co}. Além disso, & um catallisador ver-
gadtil, pois para altas temperaturas & um excelente catalisa-
dor para a n@tanagéa, o mails ativo dos metals do grupo\ﬂliiz,
£ para balxas temperaturas e altas pr@sgées {100 a U0 atm}
produz grandes quantidades de hidrocarbonetos de alto peso mo-

®. 0 rutdnic & mais ative na forma de metal pu-

lecular {ceras}
xo; suportes e/ou promotores tém pouca ou nenhuma influéncia
na sua atividade. Mesmo usando wcndigées gue favoregam a proe
dugéo de hidrocarbonetos de alto peso molecular, ele tende a
ter uma alta seletividade ao CHQ,

A menor atividade do catalisador de ruténio na

produgdo de hidrocarbonetos de alto peso molecular & altas tenm

reraturas & devido ao fato do catalisador apresentar uma baixa  atividade
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sica e nao a0 fato do catalisador apresentar poucos sitios a-
tivos12. O grau de conversdo e a seletividade 3 hidrocarbone-
tos de alto peso molecular aumentam Ccom a pressao.

Estudos feitos pela Sa8019 mostram gue em condi-
coes de processe apropriadas como, por exemplo, para baixos
niveis de conversao, ¢ catalisador de ruténio produz hidro-
carbonetos de balxoe peso molecular com grandes guantidades de
plefinas e alcoois.

A atividade do catalisador de molibdénic foli es-
tudada e comparada com a dos metais do grupe VIII, tendo-se
concluido gque este catalisader tem atividade na sintese de hi-
&r@carbﬁmetosiB suficiente para jJustificar uma pesgulsa mais
aprofundada. & atividade e geletividade do molibdénio foram
verificadas na conversdo do gas de sintese, com razéc molar
HE/CO de 3 : 1, para temperaturas entre 573 e 6731 ¥ e pressoes
entre 0,6 & 1,6 MPa. Nastas condigées o catalisador mostrou-
s2 bastante ativo. Fol ainda verificado nestes estudos que o
potassio desativa 0s catalisadores de molibdénio, agindo como
venend; uma acao contraria a cobservada para outros catalisa-
dores metalicos.

A U.5. Bureau of Mine59 investigou a atividade do
molibdenic como catalisador para a sintese de Fischer- Tropsch,
com © ohjetivo de desenvolver um catalisador resistente aoc en-
venenamento com enxofre. Estes catalisadores mostraram—-se  a-
tivos para a sintese, embora com uma atividade muite inferior
a do catalisador de ferro.

A Sasolg gesenvolveu estudos com © catalisador de

molibdénio, tendo observado gue para se obterem niveis de con-
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versdc razoaveis sac necessarias temperaturas de reagac muito
elevadas, superiores a 673K. A seletividade deste catalisador

ac CH, foi muito alta, de aproximadamente 90%. A impregnagao

4
do catalisador com K,0 e o uso de gas de sintese rico em CO,

com razoes molares de H2 / CO préoximas de um, diminui a sele-
tividade a0 CH4 para 50%. Contudo, a atividade observada foi
muite baixa.

A atividade dos catalizadores de rodic tem sido
também objeto de trabalhos de pesgulsa. Assim, Watson e So-
morjail4 ohservaram gue a principal caracteristica destes ca-
talisadores € a sua capacidade em produzir compostos oxigena-
dos com altos rendimentos. Os catalisadores de rodio guporta-
dos em Mg0 ou ZIn0 sao seletivos para o metancl e etanocl. Gca-
talisador de rodio elementar, embora estavel para a reagao de
metanagan, apresenta contudo uma baixa atividade, O0s catali-
sadores de oxido de r&dio sdo atives na hidrogenagdo do CO,
produzinde compostos érgénicos oxigenados, metanc e alcenos de

dois a cinco atomos de carbono,

2.8.4 - Mudancas de fase duranife a siniese de Fischen - Thopsch

A facilidade em reduzir os Oxidos de Fe, Co, Ni e
Ru aumenta na ordem dada, e a faclilidade na reoxidacao desses

metais em atmosfera de H,/H,0 diminuil na mesma ordem.
“ <

g

Nag condicoes normais da sintese de Fischer — Tro-
nech g8 catalisadores de Co, Nl e Ru nao sao oxidados, OFri—
, . - 5

guanto gque no caso do ferro o FeBOd esta sempre presente” .

0s catalisadores de Ni e Co formam carbetos na pre-
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genga de CO puro as temperaturas normais da sintese. Contudo,
estas fases nadc sac observadas para estes catalisadores guan-
do usados na reagdo da sintese de Fischer - Tropsch e posteri-
ormente analisados. Com ¢ catalisador de ferro, pelo contra-
rig, ocorre sempre a formacao de carbetos; a fase ferro meta-
lico nao & estavel nas condigées normaig da sintese. fuando
esta fase se encontra presente no catalisador ja consunido pe-
la reacfo, isto indica gue uma camada de oxido inerte cobriu
o metal. Ma presenca de hidrogénio os carbetos de Fe, Ni e Co
sac imediatamente reduzidos ao metal, e consequentemente a &s-
tabilidade destes carbetos na presenga do gas de sintese de-~
pende da taxa relativa das reacgbes de carbetagao e reducao.

& Figura 2.39 mostra as mudangas de fase gue
ocorrem em um catalisador operando a temperatura de cerca 600K
O catalisador, constituldo apenas de ferro metalico, € rapi-
damente convertido em uma mistura magnetita e carbetos de fer-
ro, na presenga do ¢gis de sintese. Inicialmente forma-se uma
fase carbeto instavel designada pseudo-cementita. Esta fase
desaparece depois de poucas horas de reacac originando o car-
bato Hdégq, FeSCE. Deroig ¢e varios dias de reacac aparece ou-
tra fase carbetc denominada Bckstrom Adock, Fe?CB, cuja con-
centragéa aumenta lentamente com © tempo. Eckstrom e Adock ob-
servaram que, operando a pressac de 2,7 MPa e temperatura de
633K, o contetdo deste carbeto, de cor rosa, atinge 90%. Con-
tudo, nos reatores comerciais da Sascl ests nivel nunca fol
chservado.

Nenhuma ecorrelacac clara foi verificada entre a

atividade catalitica e os tipes de carbeto presentes, nao exis-
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composicio

TEMPD

Figusa 7.3 - Mudancas na composdicao do catafisadon de fernno
- . 9
durante a neacac de Filachen - Taopsch’,

As fases presentes estdo de acondo com as anddi.

ses6 de difnagaoc com natfo - X.

tindo desta forma nenhuma razéa para sg assoclar o snvelheci-
mento do catalisador com ¢ tipo ou contetdo de carheto. Em al-
guns trabalhosg foi observado gue nao existe diferenca na ati-
vidade ¢ seletividade entre o carbeto HEgg ¢ a cementita.

0s carbetos de ferro 530 mais resistentes a oxie-
dacgao do que o ferro metalico.

&ﬁxmemmnmg cbhservou gue a atividade do catalisa-
dor F9304 & a mesma tanto para 30% como para 100% de reducao,
o gue fol confirmado pelo Bureau of Min@sg, gue observou gque
a reducdo além de 2%% nao & mals acompanhada por um  aumento
de atividade do catalisador. Pesgulsas realizadas pela Sasol
confirmam igualmente gue para 08 catalisadores fundidos a re-

ducac alem de um certo nivel nao resulta mais em um aumento
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na atividade do catalisador. Como a redugao acontece do exte-
ricr para o centro das particulas de catalisador, as particu-
las parcialmente reduzidas apresentam OF Seus Centros nao rew
duzidos: logo os resultados acima estac de acordo com as o©b-
servacdes de gue durante a sintese de Fischer - Tropsch os cen-
tros dag particulas de catalisador se reoxidam e se tornam
inertes durante a sintese. Quanto maior o tamanho das parti-
culas malor sera a reoxidacao.

Em catalisadores de ferro promovidos com potassio

a formacdoc de carbetos & mais rapida e mais completa do que
em catalisadores nao promovidos, Em pesguisas realizadas pela
Sasolg, em reatores de leito fluidizado, observou-se gue guan-
to maior o conteddo em K,0 do ratalisador maior £ ¢ conteldo
em carbetos formados no final da operagéo. A capacidade do
Kzﬂ em manter o catalisador de ferro no estadce carbetado ati-
vo & uma das suag principais caracteristicas como promotor.

m condiches anormais da sintese de Fischer — Tro-

sch, tais como alimentacido com alto contetdo de C02 ou altos

T3

niveis de conversao {o gue resulta em alta pressic parcial de
€O, e HBQ} ¢ catalisador se oxida muito rapidamente e a taxa
de declinic de atividade & acentuada. 0 declinio esta reia-
cionada com a oxidacao da fase carbeto ativa, como CoOmpProva
a observacao de gue mudando a composicac do gas de alimenta-
cao de (HszS = 3:1) para um (Hgfcoz = 3:1) occorre a oxidacio

4o ¢arbeto para Fe304,
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7.2.7 . Desativagdo dos vatafisadores da sintese de Fischen -

Thopsch

0 declinic da atividade dos catalisadores de Fis-
cher - Tropsch durante a sintese pode ser devido basicamente a
duas causas:

- Envenenamnento por impurezas introduzidas no sis-
tema com o gas de sintesce tais como cinzas, al-
catrbes, sulfetos de hidrogé&nioc, compostos or-
ganicos de enxofre e outros componentes;

- Declinio de atividade associado 3 prépria sin-
tese, como por exemplo, sinterizagdoc do catali-
sador, adsorgéo dos produtos sintéticos de alto
peso molecular {ceras), excessiva formagao de
carbono e formacao de carbonilos volateis.

Og efeitos desfavoravels da propria sintese e dos
sub-produtcs indesejavels podem ser eliminadeos ou  reduzidos
a um winimo com a escolha adeguada &as condi¢Oes de sintese.
A sinterizagac do catalisador e a formacdo de carbonoc & Guw-
tros produtos indesedaveis (Oxidos) podem ser causados pela
excessiva producgac de calor devido ao carater altamente eXo-
rermico da reacao de sintese. A formacao de carbono esta  ase
sociada com a falta de capacidade do reator em remover COm-
pletamente o calor da reagao. Altos conteddos de hidrogénio
no gés de sintese e o uso de baixas temperaturas de reacao
podem diminuir ou impedir a formacaoc de carbono.

Quando a sintese & realizada a pressio atmosfdri-

ca se faz necessario limpar a superficie do catalisador De -~
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rigdicamente, pela extragac com solventes ou com tratamento
com hidrogeéenio, para remover o hidrocarbonetos de alto peso
molecular adsorvidos na superficie do catalisador,
0 gas de sintese deve ser livre de enxofre. Os
" h r ] - ing r o o
processos de Fischer - Tropseh requerem um gas de sintese oujo
- - 3 - - 2
contetdo de enxofre nao exceda 2mg de §/m” de gas de sintese™.
A seguir sera descrito detalhadamente a influéncia de alguns

fatores na desativagad dog catalisadores de Fischer — Tropsch.

a. Sinterndzacan

Gg catalisadores precipitados preparados combaixo
contetido de suporte, Si0,, apresentam uma baixa resisténcia a
sinterizag%o e, portanto, uma taxa de derlinio de atividade
elevadag.

& taxa de declinio de atividade aumenta guando o©
vapor de dgua é deliberamente adicionado ao gas de alimenta-~
géo, aumentando desta forma a presséo média de vapor de agua
1o leito catalitico. De acordo com esta Qbservagém, o catali-
sador préxime i saiﬁa d¢ reator, onde a presséo de vapor de
agua € maior, ¢ mais desativado do gue em outras regibes  do
leito catalitico. Estas observag@es se ajustam ao fate comu-
mente observado que ¢ vaper de agua aumentma~sinterizag§o dos
catalisadores de alta area superficiélg.

A perda de area, causada pela sinterizacao, & um
fator gue contribul para a perda de atividade doz catalisado-
res de ferro precipitado. Contudo, em catalisadores de ferro

fundido reduzido e carheitado com CO puro ndo & observada ne~




nhuma mudanca na area, comprovada por medidas BET>.

b, Blogueamentc

Nas condigdes normais da sintese de Fischer - Tropsch
oz produtes variam de metano a hidrocarbonstos de alto peso
molecular (ceras). Como os Gltimes sio normalmente liguidos
nas condicoes da sintese, 0g poros do catalisador ficam total
ou parcialmente cocupados com as ceras, o0 gue diminul a taxa
de difusae dos reagentes dentro dog poros do catalisador e
portanto a taxa de reacao. Quando o catalisador blogueado com
as ceras & periddicamente lavade com solvente oCcorre Um  Dro-
nunciado aumento na sua atividade. A pratica do tratamento pe-
rigdico com solventes fol muito aplicada na Alemanha em cata-
lisadores de Fe e €O, Contudo, esta técnica nao €& utilizada
pela Sasel, uma vez gue ¢$ poroes do catalisador sao novamen-—
te ocupados com as ceras dentro de minutos, sendo © periodo
de alta atividade muito curto. MNos catalisadores de cobalto,
usades a bzixas pressces e altas temperaturas {superiores a
673 K, a reativacae pericdica com hidrogénic resulta no hi-
drocragueamento da cera a compostos volateis, e o efeito & o
mesme gque a extragdo com solventes.

A taxa de declinio de atividade @ menor e o tra-
tamento periddico com hidrogénio € menos eficiente guando ©

usado na sintese a altas pressoes. A cera ax-

O}

cataiisadeor
traida de um catalisador gue fol usado na sintese a altas
nressoes tem o peso molecular médio menor do gue a extraida

, . - . =~ T g
de um catalisador usado a baixas pressocs de sintese’ . Estas
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chservagtes podem ser explicadas baseando~se no fato gue na
sintese a altas pressfes uma fracao considerivel dos hi&ram
carbonetos produzidos se encontra em fase liguida e, como to-
dos os produtos saoc formados dentro dos poros do catalisador,
as produtos liguideos escoando-se continuamente para fora dos
poros do catalisador arrastam consigoe a fragao de cera de pe-
so molecular elevade, impedindce desta formé o actumulo de ce-
rag nos poros do catalisador.

Uma distincaoc deve ser feita entre as ceras, gue
sao hidrocarbonetos de peso molecular elevado, e gus em ge-

ral sac sciuveis nog produtos de peso molecular mais baixo, e

i

depdsitos carbonaceos, 08 quals sac insolaveis. Enguanto as
ceras simplesmente retardam a taxa de difusac dos reagentes,

os depdsitos carbonaceos inscluveis diminuem permanentemente

o numero de sitios atives do catalisador, constituindo um blo-
gueio real na superficie do catalisador. A extragdo com £0l-
ventes remove somente ©0s materiais scluvels, enguanto gue a
reducac com hidrogeéenio, usandoe temperaturas elevadas, remove
ambos 0 tipos de materials, exceto se os depdsitos carbonéa-
cens apresentarem um grau de cogueificacae muitc elevado.Nes-
te caso a taxa de hidrogenacao sera muito baixagu

Ouande um catalisador gue foi submetido 32 sintess
de Fischer - Tropsch & tratado com hidrogénio, usando tempera-
turas superiores a 623K, e novamente submetide 2 sintese, ob-
serva-se gue sua atividade retorna proxima ao seu valor orie-
ginal. Esta reativagdo € devido & remocdo dos deptsitos car-

ponaceos, © nao devido a rsducgao de algum Oxido de ferro 1o
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Dwyer e Somorjail observaram gque quandc © cata-
lisador € tratado com gas de sintese, com razio molarf%!da de
3: 1, usando temperaturas de 573K e pressao de 6 bar, a sua
superficie & rapidamente coberta com materiais carbonacecs e
estes materiais envenenam a superficie do catalisador.

& -
Atwood e Bennett! observaram gue para uma Yazao

molar HzXCO de 1 :1 ogorre blogueio na supérficie do catall-
sador pela formacac de ceras e carbono enguanto gue para  uma
razao molar HZ/CG de 2 : 1 este problema nac foi observado.

A reativacac 4o catalisador de ferxo, bem como a

de outros catalisadores através da reducao com hidrogénio tem

, e , 9
sido obijeto de numercsas patentes”.

¢. Envenenamento do cafalisadenr com enxcfre ¢ oulhos  compcs-

0s catalisadores de Fe, Ni, Co e Ru 530 desativa-
dos na presencga de compostos de enxofre.

Fischexzrecamendou come limite supericor de enxo-
fre no gas de sintese 1 a 2mg de S/m® de gas de gintese. Con-
tudeo, para assegurar um envenenamenio minimo, a concentragac
de enxoire deve ser muito menor do gue este valor. A Tabels
2.57 mostra 2 infludneia do conteldo de enxofre no gas de sin-
tese sobre o declinio da atividade de um catalisador de fer-

.
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Tabela 2.5 - Inffuéncia do contelido de enxofae no gds de sin-

tese sobre a faxa de decfinic de atividade, para
um catalisador de fernnco operande em weater de

Ledito fluddizado e a femperaiura a cenca de

593 K7
Conteudo de enxofre Declinic em percenta-
no gas de sintese/ gem na Conversac
mg 5 n’ por dia
0.1 miito baixa
o, 4 0,25
2.8 2.0
28 33

A desativacao dos catalisadores de ferro com com-
postos de enxofre fol estudada usando gas de sintese contendo
enxofre organico, CEHSSH, e gas de sintese contendo enxoefre i-
norganico, 5389. A presenca de enxofre organice ne gas de sin-
tege resulta em uma malior tawxa de desativacac do catalisador
do gue guando enx¢ofre inorganico se encontra presente. Izto

se deve ao fato gue o HES reage mais facilmente com o ferro

do gque o C,H.SH, consequentemante o H,S8 & completamente ad-
275 Z

gorvide na camada superior do leito catalitico enguanto gque
o 82HSSH penetra dentro 4do mesme envenagnando uma porgac maior

do lsito.

O catalizador de feryo envencnadg com enxofre & de

A1ficil reativagao, sende para tal necessario altas tempera-
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turas de reduciao, superiores a ?23I<, com hidrogénio pure. Co-
no observou Andersong, a redugao com hidrogénio, usando tem-
paraturas a cerca de 648 K, redistribul o enxcefre em todoe o
jeito catalitico, cauzando um efeito contririo 3 reativacio.

0 mfeito do enxofre como veneno, depende também
do estado do proprio catalisador. Assim, Rapoport e Muzovs-
kayai? chservaram que, guando ¢ catalisador de Fe~Cu precipi-
tado alcalinizado e reduzido com hidragénia usando tempera-
tura de 250°9C € exposto ao gas de sintese contendo enxoire
(50mg S/m* de gas de sintese livre de enxofre}, por um perio-
do de cerca de dois meses, o declinio da atividade e seleti-
vidade & pegueno. Contudo, guando a reduglo € realizada a
5009C o catalisador & rapidamente desativado na presenca de
enxofre, A altas temperaturas, o catalisador € reduzido pre-—
dominantemente a ferro metalico, o gqual e facilmente envene-
nado pelo enxofre, enguanto gue © catallisador reduzido a tem-
peraturas proximas de 2500C contém oxido de ferro, o qual im-
pede a rapida desativagadoe do catalisador na presenga de enxo-—
fre. Analogamente , Anderson e calab&radoxes}? observaram gue
¢ watalisador de ferro fundido, reduzido com hidragénim{ a
temparatura de 4500C, @ rapidamente envenenado na presenga de
gas de sintese contendo enxofre, e gue na redugéo & 45090 0%
do material inicial foi convertido para ferro metalico.

Os catalisadores de ferro reduzido carbetados ou
ritrados sac mais resistentes ao envenenamento com enxcfre do
gue os catalizadores de ferro sonente reduzidos.

Madon e Tayi@rT? compararam a atividade e seleti-

vidade acs hidrocarbonetos, para catalisadoreg de Fe-Cu pre-
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cipitado promovido com alcali, envenenados e nao envenenados
com enxofre. A Tabela 2.6 mostra gue a atividade, medida com
base na percentagem da conversao total do gas de sintese, e
idéntica para ambos ©s catalisadores. Ailnda nestes estudos
foi observado que a razdoc molar olefinas/parafinas & pouco in-
fluenciada pela presenca de enxofre no gas de sintese, exis-
tinde um pegueno aumento na razaoc molar do'C2H4Z62H6 para o

catalisador sulfetado.

g = b - - - . 1 ?
Tabela 7.6 - Cenvendac de hidrnogendo e monoxdido de carbone

Condicoes experimentaisa Hy + co
conversao (%)
T {oQ) | piMpa) S{% em peso) =0,4 o
241 1,0 66 66
230 1,0 &7 46
242 8.5 47 47
Obg.: al EZ/CQ 1,5

G catalisador de cobalio envenenado oo enxofrs,

oY sua ver, torna-se menos hidrogenante do gue o catalisador

y

de ferrs.

Os elementos altamente sletronegativos, tais como
o enxofre, atuam como wenenos do catalisador devido ac fato
gue esies elementos retiram elétrons da superficie do metal,
enfraguecends a ligacac do CO na superficie do catalisador e

S . : - i 18
gdiminuindo desta formg a sua atividade ({por esta npesma ra-

zan 08 Oxidos de ferro saoc catalisadores inativos para a sin-
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tese de Fischer-Tropsch9). Ao contrario, os elementos ale-—
tropositivos, tais como os alcalis do grupo I, especialmente

K.0, promovem a atividade do catalisador doando elétrons ao

Z
metal. Madon e Shawg afirmam gue a promoc¢ao do catalisador com
K20 retarda cu previne o envenenamento deste com enxofre, Con
tudo, estudos pela Sascol mostram gue o uso de alcall em cata-
lisadores de ferro tem pouca influéncia para evitar o envene-
namento com enxofre., Nos catalisadores de ferrxoe reduzidos
promovidos com potassio e envenenades uniforme e progressiva-
mente com enxofre, a guantidade de CO guimisorvido decresce
linearmente com a quantidade de H,8 adsorvido. Como o CO £
zssumide quimisorver seletivamente na superficie livre do fer-~
ro reduzido, os resultados parecem indicar que o 8,8 nac se
combina com a guperficie do potassio, preferindo a superficie
do ferro metalico. Concluiu-se desta forma, gue o8 promotores
alcalinos nac impedem © envenenamento do catalisador com  en-

9

wofre”

Anderson e colaboradoresq chservaram igualmente
gque o enxoire impede a guimisorgao do CO nos catalisadores de
ferro promovide € nao promovido com potassio. Contudo, ¢ ca-
talisador promovido se mostrou mals resistente ag envenenamen-—
to com enxofre do gue o catalisador naoc pronovido.

Bhodin e BruckexﬁS estudaram a influéncia do en-—
xofre na adsorcdo do €O em catalisadores de ferro (100}, -
sando espectroscopia fotoeletrénica ultra-violeta (UPS). as
autores observaram gue o enxofre reduz a interagéo ligante do
CO com a superficie e causa mencs perturbacic na ligagio C-0,

ou seda, o enxofre inibe a dissociacac do CO. Estes resulta-
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dos foram confirmados com trabalhos realizados por Benziger e
Madix18, gque estudaram a influéncié do enxofre e oxigénio na
adsorcac do C0 em catalisadores de ferro {100}, usando técni-
cas de espectroscopia fotoeletronica de raio-X (XPS) e desor-
cAp com temperatura programada {(TPD}. 0Os mesmos resultados fo-
ram observados para o o¥igénio. Contudo, 0 oxigenio apresenta
uma influéncia menos negativa do que o enxofre.

Alguns metais do grupo VIII formam carbonilos vo-
lateis e o tratamento inadeguado destes catalisadores, tal co-
mo altas pressbes de operacgido, resulta no transporte do metal
para fora do reator, devido a formacao de tals carbonilos. Conw
sequentemente, a atividade destes catalisadores na sintese de
Fischer - Tropsch € diminuida, além de gue os carbonilos vola-

teis sdo altamente t6xicos>.

d. Deposigao de cakbone nod cafalisaderes

Naa condigées normalimente usadas na sintese de
Figcher - Tropsch (temperaturas inferiores & 523 K} ocorre PoOV-—
ca deposigao de carbono nos catalisadores a base de Ni, de CO
e de Ru e pouca ou nenhuma deposigac de carbone elementar em
catalisadores de ferro, os guais formam carbetps. A deposi-
gac de carbono elementar nestes catalisadores & observada pa-
ra temperaturas superiores a 523 K. Conseguentemente, a tem-
peratura de reagé& tem uma grande influéncia na taxa de depo-
slgde de carbono:r nas condigées normais da sintese, a taxa de
deposigao de carbono aumenta em 50% para cada 10E de eleva-

cao média na temperaturag.
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Kelley e Gaodmaﬁﬁ¥, usaram espectroscopla eletro-
nica Auger para analisar a superficie dos catalisadores de ni-
guel e de cobalto sendo observado a pcorréncia da desativagao
do catalisador por deposigac. de carbono grafitico na superfi-
cie do metal para temperaturas de reacdo superiores a 650 K,

3 presenca de carbono na superficie do metal pos-
sibilita a formagdoc de carbetos metdlicos, tais como Fezc, 03]
guais podem alterar o comportamento do CatalisadorHL21, COmo
58 viu. 08 atomos de carbono migram dentro da rede do metal,
principalmente do ferro, formando carbetos intersticials. De-
pois da Saturagéc da rede do metal, formam-se nucleos de car-
bono elementar, gue ac se desenvolverem causam uma grande ten-
sao, resultando na desinteqragéo das particulas de catalisa-
dor. A desintegracac das particulas, por sua vez, pode provo-
car o blogueio do leito catalitico, guando a r&acéo oTorre em
reatores de leito fixo. Conseguentemente, o©s catalisadores a
hase de ferro nao devem ser usados em reatores de leito £i-
x0, quando si0 regueridas temperaturas de reacao superiores 3
aproximadamente 550 X. Quando a reagac se processa em  reato-
res de leito fluidizade né&Q ocorre o problema do blogueic do
leito catalitico. Contudo, os finos gue sao preduzidos pala
ﬁesintegragéa das particulas de catalisador tém alto contetdo
de carbono e baixa densidade, sendo facilmente arrastados pe-~
1o gag efluente do reator, causando desta forma entupimentos
nas linbas e nos equipamentosg.

Por outre ladeo, os carbetos de ferro 530 como se
viu, cataliticamente ativos para a sintese de Fischer-Tropsch

7,18, 21

e muitos pegquisadores propoem gue a formacac dos care
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betos na superficie do catalisador pode ser uma etapa elemen-
tar na sintese. Portanto, © eventual envenenamento do caiali-
sador de ferro devido a presenca de carbono pode ser explica-
do pela saturacac do catalisador com carbone, o carbono pas-—
sa entao a geumular na sguperficie do catalisador, formando o
carbono grafitico, o gual atuaria Como VEneno na Ireagac da
sintese de Fischer-—?ropscﬁs,

A taxa de deposicac de carbono € influenciada pe-
la presenca de promotores ailcalinos e suportes no catalisador.
Um aumento no contendo de promotor alcaline causa um  aumento
na taxa de deposicdo de carbono na superficie do catalisador.
Contudo, na auséncia de promotor alcalino a taxa de deposicao
de carbono na supsrficie do catalisador durante a sintese tam-
bém € alta, o gue parece mostrar que existe um nivel otimo de
alcali para o gual ocorre uma deposig&o minima de carbono {Ta-
bela 2.21). Uma influéncia similar € verificada para os su-
portes. Quando supcrtes, tais como Si02 s encontram presen-
tes nos catalisadores promovidos com alcali, a taxa de depo-
sigao de carbono diminui. Contude, guando grandes guantigda-
deg do SiDZ gsao adiciconadas no catalisador ocorre um  aumen-—
Lo na taxa de depasigao de carbong. Conclui-se destas obser-
vaghes gue para ocorrer uma minima deposigdo de carbono cu-
rante a sintese de Fischer - Tropsch é requerido umcatalisador
de basicidade Gtima®.

Davis e Wilsong pbservaram gue 08 cloretos dimi-
nmaem a taxa de deposigéo de carbono nos catalisadores de fer-
ro. Este resultado se ajusta a observada ligagﬁo entre a ba-

sicidade do catalisador e a taxa de deposicao de carbono.



A presencga de ions negatives, tals como haletos,
sulfetos e oxidos, na superficie do catalisador, reduz a for-

ca da ligacdo carbono -metal Inibindo a formacaoc de depdsi-

tos de carbonezz,

2.5 - Disinibuicao dos produtos da sintese de Figchen-Tropach

7.3.7 - Consdidenacces genads

Os produtps da reacao da sintese de Fischer-Tropsch
consistem, ¢omo se viu, essencialmente de hidrocarbonetos de
cadeia reta, com peguenas guantidades de compostos oxigenados.
Contudo, come se viu rapidamente nos itens antericores, a na-
tureza e distribuicao por tamanhe de cadeia dos produtos Ada
reagao sac fortemente influenciados por diferentes fatores,
tais como ¢ tipo do catalisador, a natureza e teor dos promo-
tores e as condigées operatdorias {(natureza de reator, tempe-
ratura, presgéo e composicac do gas de sintese}. Deste modo,
existe um elevado grau de flexibilidade, tanto no processco de
nidrogenacdo do monoxido de carbono em geral, como na sintese

de Fischer - Tropsch em particular, como mosStra a Figura 2.4.
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A Tabela 2.7, por sua vez, llustra a variedade dos
produtos cobtidos com um dado catalisador, neste caso um cata-

lisador de cobalto.

Tabela 7.7 - Distnibudicar dos produtes da neagdao de sintese

de Fischen-Tropsch com catalisadores de cobafzoe®

Ponto de & em peso % em volume
ebuligdo, ©C Olefinas
Gases (63-+C4} < 20 4 50
Gasnlina 30 - 200 62 30
Sleo > 200 23 10
rarafinas no oleo - 7 -
parafinas® - 4 -
Obs.: a) Obtidas por extracac do catalisador

4 influencia da natureza do catalisador sobre a
natureza dos produtes da reacao de sintese de Fischer-Tropsch

=
& perfeitamente ilustrada pela Tabela 2.8° e velas Figuras

5% e 2.6,

[
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Tabela 2.& - Comparacace da nafureza dos produtos da neagac Fo
T para catalisadones de fenne e de cobabto®

% molar
Catalisador .
rarafinas Clefinas Alcoois
Fe {2200C, 10atm} 46 .4 33,1 20,5
Co (200°0C, Tatm) 78,0 20,0 1,0

Bntre outros pesgulsadores, Atwood e Benneﬁt16

ohservaram gque os produtos cobtidos na sintese de Fischer-

Tropaech usande ferro como catalisador saoc na sua maloria hi-

drocarbonetos liguidos, enguanto gque usando catalisadores de

cobalto sao preoduzidas grandes guantidades de CH, e de hidro-

carbonetos de alto pess molecular, observagdes estas gue  sao
confirmadas pelas distribuicoces mostradas nas Figuras 2.5 e

2.6,

A vt B,

\w
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o ! ! ; H { . i

2 % 8 8 1w 12
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catalisodon de 5@&&05
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catafisadon de aobaﬁiog

Pichler e seus c@lab@radoresg analisaram em defa-
lhe os produtos da reacac de sintese de Fischer-Tropsch, nas
fracoes de produtos de cadeia de guatro a dezessete atomos de
carbone para catalisadores de ferro e cobalto. A Tabela 2.9
mostra alguns dos resultados obtidos pelos autores.

De acordo com as observagdes anteriores, os pro-
dutos do catalisador de cobalto sdo mais parafinicos gue os de
ferro. Observa-se ainda gue o tipo do reator e a temperatura
de operagac tém uma influeéncia considerdvel sobre a distri-
buicao dos produtos para o caso do ferro.

Por cutro lado, os catalisadores de ruténic pro-
duzem grandes quantidades de ceras parvafinicas, de alto peso
molecular, como mostra a Figura 2.7

Estudos recentesZBmostram gue o catalisador Ru/f
A1263 reduzido, guando operado a baixas temperaturas {f498K]
e a pressbes de cerca 10 atm, para um gas de sintese com uma

razio H,/CO de 3 : 1, produz primariamente o -olefinae e para-




Tabela 2.9 - Distnibuicdo dos produtos para cafafisadones

20

de

. . g
fenno o cobalito e diferentes Zdipos de nreafores .

M2 de Tipos de compostos ' Processos
diomos Cotalisodor de Susol, retfor de | Sasel Synthol
de de cobolio 463K, | de lsito fixs. Catalisodor de
carbono O MPa. Catatisador dé | fTerro. 593K,
- ferra, 493K, ZE2MPa
2.7 Wi
& Parafings de cadein rafs 56 45 ig
- afings de codeio refc _ 4.0 25 42
Gisfions de radaic raete 21 28 18
Parafines de cadsia romificade 13 2.4 6
Ciefings g codeie roamificodes 29 1.5 Y2
Arpmaticos DO0GE Q.2
g Parofines de cudeis refo &4 41 i
=~ (Hefines de vodpio rafg 3 38 I
tisfinds de codein retg 4 ig Ti
Pamiings de codein romificads 16 1.5 r
Uiefinas de codein romificades 11 X 21
Aromdticos 0. 17 5.2
0 Parafinns de cadoia rato 51 52 10
=~ (igfines ds codeie refe 3 37 26
efings de codeia reia 3 18 8
Pargfings de cadein ramificade ) . ig
thafings de codeiy romificads H X 2E
Ohs.: a) A quantidadde dos compostos estd expressa em %

peso.

e
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finas normais, com relativamente poucos compostos oxigenados,

dos guals o mais significativo é ¢ metanol.
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Figunag 2.7 - 0 Ru Zem um compertfamento especial quante o dis-

. ¢ + - ke 5
frivudieao dos produfos

Qutras cobservagoes genéricas sobre a distribuicao

dos produtos da sintese de Fischer - Tropsch podem ser assim

formoladas:

o aumento da idade do catallsadeor e da tempera-
tura de reacao conduz normalmente & formacac de
hidrocarbonetos de mals balxe pesc molecular e
a uma fracao mais elevada de hidrocarbonetos ra-
mificadosgﬁi

o aumento da percentagem de CC e/ou & redugao
da percentagem de H, no gas de sintese conduz,
normalmente a uma percentagem mals elevada de
clefinas nos produtos da reaciao;

¢ aumento do pesce melecular dos produtos da rea-

cac € normalmente acompanhada por uma redugaoc
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da percentagem de olefinas presentes nos produ-
tog da sintese.

Estas obssrvactes e numerosas outras de diversos
autores mostram gue, normalmente, esxiste uma clara interrela-
gao entre a natureza ¢ percentagem dos diversos componentes
dos produtos da sintese de Fischer — Tropsch, Assim, a altera-
cao da seletividade em relacao a uma dada éspéeie COm m .ﬂﬁw
mero de carbono particular &, normalmente, acompanhada por al-
teracoes da seletividade de todas as outras especies.

Qutra.observagéo interessante, valida para diver-
sos catalisadores de ferro, cobalto ou ruténio, & a de gue
freguentemente a seletividade para as espécies com dols ato-
mos de carbono é menor do gue a seletividade para espécies com
um ou trés atomos de carbono, como o mostram, por exemplo, as
Figuras 2.5% e 2.6. Varios mecanismos propostos para & reacao
da sintese de FPischer - Tropsch assumem gue ¢ cCrescimento da
cadeia dos hidrocarbonetos ocorre através de um processc  por
etapas, havendo a cada etapa adigac de uma entidade de carbo-
no a molécula do hidrocarboneto em crescimento. Admitindo uma
ryobabllidade constante de crescimento da cadela, a discre-—
péncia observada na seletividade para as espéries com dois
Atomos de carbono nao deveria ocorrer: ou a seletividade real
para as espécies com dois atomos de carbono € menor do gque a
esperada, ou a seletividade para as espécies com um dAtomo de
carbono & maior do gue & prevista.

Estas obmservacOes sao confirmadas pelos resulta-
dos da Tabela 2.10, .gue resumem diversos gstudos coanduzidaos

- i : . -
pela Sasel” . Na realidade, estas discrepancias podem sSer, pe-—




Tabefa 2.10 - Companacao enfre selefdvidades neads ¢ caleufa-

das para diferentes Lipos de catalisadones’

Catalisador Fe Fe Fe Co Co Ru Ru
CT 272} PNoN0.2)50 (82) 120{1.3) | 8.4(2.2} {37{2.01 {14.8(L.T)
Lo 36 (3.8) [108039)|17(29) [ 21(2.3) | 1.9(3.7) [1.2(34) | 3.5(3.0)
(33 46{48} 1430043112 (12) 13.0(3.0} (4. 7{4 7| 44({4.4) 3'8{3.8}
C4 S.2{82) yi2shze)é (5} 158{36)140{53)138(50]) 2844

Obs.: a} Os numeros entre parénteses representam valorss cal-
culadog da seletividade, expressa em % de atomos de
carbono.,

b} As seletividades apontadas incluem hidrocarbonetos e

produtos oxigenados.

1o menos parcialmente explicadas a partir da observacgao de gue
o etileno pode ser facilmente incorporado nas cadeias dos hi-
drocarbonetos gerados na sintese de Fischer - Tropsch, o gue
sugere a hipotese de que a probabilidade de desenvolvimento
da cadela para especies contendo dois atomos de carbonoe szeja
nmaicr do gque a de ocutras espécies.

Estes e outros agpectos relevantes do problema da
distribuicac dos produtos da sintese de Fischer - Tropsch se-

rac discutidos mais detalhadamente nos itens seguintes,
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£.%3.8 - Distnibuseac dos produitos. A equacag de Schufz-Flony

Basicamente dois modelos podem ser visualizados
para a distribuicio dos produtos da sintese de Fischer ~ Tropsch,
na auséncia de reacdOeg secundarias:

- Desenveolvimento da cadeia através da reacac la-
teral entre os blocos formados na superficie do
catalisador;

- Desenvolvimento da cadeia atraves da insergao
etapa por etapa de um bloco formado por etapa.

A reagao da sintese de Fischer - Tropsch pode sery

QJ

considerada como um tipo especial de polimerizacao diferindo
dos outros tipos pelo fato de gue o mondmero tem gue ser pro-
Aduzideo localmente pelo CO e H, na superficie do catalisador.
Em 1235, Craxford e Rideal” propuseram o conceite
da interagao lateral, assumindo gque a superficie carbetada &
primeiro hidrogenada a espécies Cﬂzp as guals interagem ol -
ruampente para formar uma melécula grande, (CHZIH, na super-
ficie do catalisador. A guebra desta moléeculs resultaria em
nidrocarbonetos gasosos. Contudo, como Storch ODESYVOU em Sua
revisdc, & muito dificil explicar com base neste modelo gue
somente uma fracac relativamente peguena de hidrocarbonetos
ramificados seia produzido na sintese, na presenca dos cata-
lisadores de ferro e de cobalto. Storch e colaboradores3 o
servaram gue a taxa de hidrogenolise dos hidrocarbonetos é re-
duzida pelo mondxido de carbono e gue as curvas de distribui-
cao dos produtos da sintese de Fischer - Tropsch e “hidrocracking”

diferem significativamente.
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¢ modelo da insercac etapa por etapa para o de-
senvolvimento da cadeia de hidrocarbonetos foi intreoduzido,
em 1946, por Heringtonz. Fste modelo assume a presencga de dois
tipos de espécies na superficie do catalisador: cadeias Yn 2
monbmeros inseriveis X. 0 mesmo autor tambeém observou gue a
propabilidade de desenvolvimento da cadeia de hidrocarbonetos,
usando cobalto como catalisador, nac muda muito com o Compri-
mento da cadeia.,

And@rsong investigou os sspectros dos produtos de
diferentes catalisadores, operando em reatores de leito fi-
%0, & chservou gue a probabilidade de desenvolvimento da ca~
dela dg hidrocarbonetos se mantsave constanite para uma falza
razoavelmente grande de moléculas de varios pesos molecula-
res.

Weitkamp9 analisou os dados cbtides na reagac de
gintese de Fischer - Tropsch, usando catalisadores de ferro em
yeatores de leito fluidizado, de maneira similar, & concluilu

gue a probakilidade de desenvolvimento da cadeia de hidrocar-

bonetos variou segundo a relagao:
¢=0,606+0,012n, . (2.1

onde, « € a probabilidade de desenvolvimento da cadeia e, n &

o numero de atomos de carbono na molacula.,

]

Se a prohablilidade de desenvolvimente da cadeia ¢
constante, © seu valor pode ser calculadoe através da Yazao
molar de dois produtos Icrmados durante a sinteseg, segundo a

relagio:
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onde, ¢_ e ¢x san ¢S5 numercs de moles dos hidrocarbonetos

n

contendo n € x atomos de carbono respectivamente.

o . 3
Baseados nestas observacoes, Bilpen e Sachtler

aplicaram os conceites da guimica moderna ac modelc proposto

, 3 o s ss ;
por Herington™, adicionando duas hipOteses basicas, & sabar:

~ a cadela e as espécies inseriveis estdo ligadas
em um mesmo atomo de metal:

- a propagacdo da cadeia € um ato de insercao cig,
onde a cadeia Y. forma uma ligagd&o com as espé-
cies inseriveis X, enguanto gue a ligagao ori-
ginal entre os atomos 40 metal adsorvente e Y

& guebrada,

v X LAV )

./ W

A primeira destas suposi¢oes aplica-se para a
maloria, se nao para todas as reacdes, onde as ligacles SAQ
formadas entre duas partes adsorvidas. Supbe-se ainda gue, ou
a espécie resultante ¥ - X & idéntica a Y, ,qs Jue seria wn
hombliogo guimico de Yn’ diferindo somente no comprimento aan
cadeia, ou gue uma ou mais transformacdes guimicas acontecem
para converter Y X em Y . E essencia’, contudo, gue nao
occorra nenhumz insergaoc antes que Yn-X se tenha transiormado
Sm Yn-k?'

Parvtindo de uma cadeia Y}, as cadeias Y podam

b

sey formadas por {n -~ 1) etapas sucessivas de insercac: 08 in-
termediarios podem, em principic, ser desorvidos na etapa de

terminagdo, ou pela adicao de atomos de hidrougnico ou pala
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abstracgac do hidrogénic B. Deste modo, o processo pode seY

representado pele seguinte esquema:

+X +X +X +X

S ST S i AP A .
oy e ¥y Tz 4 oo B3
J_ 1 |
Pl P2 PB Pq Pn
onde, P?’ Py, Par =ovs P seriam os produtos da reagac. Neste

esquema Y representa o precurser gerado na reagido do monoxi-

do de carbono e hidrogénio adscorvidos, e Yy Yo, «uey Yn SAC

08 intermediarios adsorvidos gue conduzem a formagac de hi-
drocarbonetoes.
A probabilidade de algum intermediaric da cadeia

se propagar em vez de terminar é definida pela razdo das ta-

3

nas

O U A (2.4)

onde, Kp & a constante da taxa da reacao transformando Yn em

Y , e B, & a constante da taxa de conversao de Y_ em P_.

n o+ 1 g n by
Come as reacdOes de propagacao e terminagaoc afetam

somente o atomo de carbono terminal da cadeia, & plausivel

admitir gue ¢ seja independente de n, exceto para cadeias mul-

Lo gurtas. Conseguentemente, noe estado estacionario ter-se-a:

71+ 1 2.5
o (2.5)
C
a3
onde, Cn 4 ® Cn representam a concentracao molar dos  produ-

tos n+ 1 € n respectivamente.,

facil mostrar (vide Anexo 1), gue a relacgao

jeal

{2.5}conduz a uma distribulicac dos produtos da sintese do ti-
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AT -ay, (2.6)

Pt
H

Il

G =na®" ' (1-m)? (2,7)

1

it

orde, Xn representa a frag&@ molar do produto cuja padeia re-—
sulta da insergio de {n-1) mondmercs e G, representa a fra-
gac massica do produto cuja cadeia resulta da insergac de (n-1)
RONCHEros .

A equagio {2.7} foi desenvolvida em 1935 por
Schulz3g e em 1936 por Flaryzg, em trabalhos sobre a polimee
rizagéo nao relacionados com a sintese de Fischer - Tropsch, e
& conhecida por eguagao de Schulz - Flory.

Para valores de o proximes de 1 o termo {1 - a?%ﬁ
pode ser aproximado por lnza, e a equagéo (2.7} toma a forma:

G o= n &n {lna}z,
n

proposta por Schulz -~ Flory. De (2.7) obtém-se:

G

log =R loga + cte.

{2.8)

A validade da ﬁistribuigéo de Schulz - Flory pode
sar testada, como mostra a equacac {2.8), representando gra-
filcamente 1oy (ann} varsus n; a teoria prediz gus se obtenha
wma reta, de cceficlente angular igual a logo.

A supesigéo mais simples gue pode gey feita para
o degenvolvimento da cadela do tipo4daﬁ0 pele esguema {2.3)
é a de que as espéciles v, e X cgmtém apenas um atomo de car-

bQﬁOzth

. Neste caso especial, o nimerc de insergdes gue le-
vam a um produto com p atomos de carbono & dado por n=p -~ 1.

Uma reta sera obtida tracando um grafico do logaritme da fra-



cao massica ou molar versus n.

3,115,243 com catalisadores de ferro, cobal -

Estudos
to e ruténio mostram gue a distribuicdc dos produtos obtidos
na reacao da sintese de Fischer - Tropsch pode ser [requente~
mente rapresentada pela eguacao de Schulz - Flory, em gque n é
o ntnere de dtomos de carbono da cadeia.

Az Figuras 2.8 e 2.9 mostram os graficos de
Schulg - Flory para os produtos da sintese de Filecher - Tropsch
com catalisadores de ferro e cobaldo, respectivamente. Os pon-
tos medidos ndo desviam muito do grafico linear predito pela
sguaALas.

Gafner e colaboxadoresa observaram analogamerite
gue 05 produtos da sintese de Fischer - Tropsch, usando a mag-
netita reduzida como catalisador, (temperatura de reagaos de
570K;: pressac de 1 bar e razao molar HEKCD de 3:1} se ajustam
a distribuigao Schulz - Flory, come mostrado na Figura 2,10, em-
hora o ponto correspondente a espécie CQ se encontra nitida-
mente abaixo do valor predito pela distribuicao. Similarmen-
te, Bonzel e Krebszﬁ, gque estudaram a sintese de Fischer-Tro-
psch em catalisadores de ferro e OGxidos de ferro  promovicdos
e nado promovidos com potassic, observaram gue 0s produtos  se
ajustam em um grafico da distribuic¢do massica de acorde com a
teoria de polim@rizagéc Schulz - Flory, com probabilidades de
degenvolvimento da cadeia de cerca (0,28 2 0,35 para o catali-
sador de ferro promovido e néo promovido com potéséie.

Os resultados destes e de outros estudos parscen
conflirmar gue a distribuigéo dos preodutes da sintese de Fis-

cher - Tropsch obedece a eguagac (2.8), ¢ gue portanto as se-




60

lriliil“.(
4 & 8 g @ 13 15 8

Qa0
2 L
NUMERG DE CARHAONO
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Figuna 2.9 - Grafdeo Schubz - Flory para os hidrocarbonetos ob-
| tidos na sintese com catalisados de aebaﬂzaj.

(Obs: C, & a percentagem em peso dividida pelo pe

so molecular conforme referéncia)



guintes hipoteses basicas:
— Desenvolvimento da cadeia com insercao etapa
Por etapa;
- A8 espécies inseriveis contém um atomo de car-
bono,
permitem uma descrigéo satisfatdria de algumas das reaches ba-
sicas da sintese de Fischer - Tropsch. Esta conclusdo € tam-
bém suportada pela observacao de gue, mesmo em condigbes in-
gustriais, a maicoria dos hidrocérbonetos formados consisten
de hidrocarbonetos alifaticoeos nao ramificadcsa.

Tal como para os hidrocarbonetoes, existe tambeém
uma relacao regular na distribuigao dos alcoois produzidos na
sintese de Fischer - Tropsch., As curvas de distribuicaoc para 08
dlcoois sao similares as obhservadas para ©s hidrocarbonetos,
substituindo nestas ¢ comprimente da cadeia n por (n-l}. Des-
te modo, por exemplo, se a espéecie com trés atomos de carbono
for o hidrocarboneto mais abundante, o alcool mais abundante

sera o C,H.OH.

2

3,8,9,15,23_

Come se viu, na maioria dos estudos
cionados com a distribuicac dog produtos da sintese de Figw
cher - Tropsch obsgerva-se por unm lado, gque a producac de meta-
no excede a predita pela extrapolacao da distribuicie Schulz-
~Flory, definida a partir dos produtos mais pesados, e gue
de outro lado ¢ ponto correspondente aos hidrocarbonetos com
dois atomos de carbono se encontra abaixe da linha predita pe-
la mesma distribuicdo. A primeira observacao pode ser expli-

cada a partir da ohgervacgao de gue no mecanismo {2.3) existemn

duas especies monocarbdnicas, Y] e X, cada uma das guais pode
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ser hidrogenada formando metanco. Com relagao a segunda chser-
vacdo, nao existe razdo para excluir a possibilidade de rea-
ghes paralelas, em gque espécies com mais de um atomo de car-
bono podem ser ingseridas no desenvolvimento da cadeia. Varios
autores mostram a possivel insercidc de olefinas no desenvol-
vimento da cadeila de hidrocarbonetos {ver item 2.3.6}.
Satterfield e Huff27, usande ferro fundido Como
catalisador, observaram gque as espéci@s contendo um ou dois
atomos de carbono se desviam da linha reta predita peloc mode-
lo Schulz - Flory se nao for considerada a fracdo de compostos
orgadnicos oxigenadeos na distribuicao dos produtos; a guanki-
dade de CH, parece ser mals alta enguanto que a guantidade das
espécies contendo dois atomos de carbone parece ser mals bai-
%a. Contudo, se a fragac de compostos oxigenados for incluida
na distribuicae dos produtos, os dados obtidos ajustam-se A
linha reta predita pelo modele Schulz - Flory, como ¢ mostram

os resultados da Figura 2.11.

2.3.3 - Inffuineia da femperatura na seletividade

A influencia da temperatura na seletividade dos
produtos € consistente para todos os catalisadores usados na
sintese de Fischer - Tropsch: aumentando-se a temperatura de
operagdo a seletividade muda no sentido da formacac de hidro-
carbonetos de pese molecular mais baixo, ao nmesmoe tempo gue
o contelds de alcoeis nos produtos diminui. Assim, os catali-
sadores de niguel e ruténio produzem grandes gquantidades de

hidrocarbonetos de alto peso melecular guando nsados em  Lem-




63

My \
oot \ "
g+

Q001
&

Figura 2.10 - Gragice Schulz - Flory parna 04 hidrocarnbonetos
obiidos na sintese com catafisadorn de magnediia

naduzidag

{(Mp = fracdo peso; p = numero de dtomos de carbo-

noi .

peraturas de reagao inferiores a 463 K, mas para temperatu-
ras .superiores a 573 K, o principal produto da reagdoc & o me-
tan0§.

Atwood & Bennettqé usande ferro come catalisador
chservaram gue aumentandc a temperatura de reagao aumenta - se
a formacao de metano e diminui-se a formacgao de hidrocarbone-
tos de alto peso molecular.

Oz catalisadores de cobalto, operando a tempera-
turas entre 433 e 448 K, produzem grandes guantidades de al-
coois {40% do produto liguido). Contude, aumentando~se a Leme
peratura para 473 K produz-se uma fragac muito peguena de mo-

leéculas organicas oxigenadas {cerca de 1% do produto dﬁjﬁo}g.
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Figura 2.71 - Distrnibudicac dos produtos da sintese de Fischen-
Tﬁ:opéah??
(A fracac nmolar dos compostos oxigenadoes esta

incluida nesta distribuigao dos produtos)

Similarmente para os catalisadorves de ferro fundido promovi-
dos com potassio, operando a temperaturas de reacéo proximas
de 463 K, séo produzidas grandes guantidades de alcoois (30%
dos produtos), enguanto gue para temperaturas de 4%3 X somenw
te uma fragﬁo muito peguena destas meléculas € produzida.

0 contetdo em colefinas dos produtos ¢ também  in-—

. : , ~ 7
fluenciado pela temperatura de yeagao. Madon e Taylorq esiu-
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daram a influéncia da temperatura na olefinidade dos produtos,
Os autores observaram que, aumentando a temperaturackareagéo,
a razao moelar etileno/etano decresce, enguanto gque, a razdo
molar propileno/propanc e buteno/butanc permanece constante e
independente da temperatura. A Figura 2.72 mostra a influen.
cia da temperatura na razao melar etileno/etanc para o cata-
ligador de Fe-Cu precipitado e promovido com alcali envensna-

do & nao envenenado com enxofre.

vo, B2 24T 267
=]
o
=
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b~
1]
-~ ]-0‘“ -
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L]
zd
[
w \
%
o : : t ; P
490 500 510 520 B30 540 550
TEMPERATURA , X
Figura 2,17 - Ingluencia da temperatuna na razdo molah efdli-

hrd

Eana;aianﬁh
(P =1,0MPa, GHSV =250V/V/h, H,/CO=1,5)

{Os pontos sOlidos sdo para o catalisador sul-
fetado e os pontos abertos sdao para o cataliga-

dor nao sulfetado)

Similarmente, Andersong, usando cobalto comc cCca-
talisador, observou gue a percentagem de olefinas nas varias

fracoes do produte permanece constante ou decresce com o at-
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mento da temperatura de reacgio.

6, 20 N e
16, conduzem as mesmas conclusdes,

Dutros estudos
cu seja: aumentando a temperatura de reacao, a seletividade
ao CH, aumenta enquanto a olefinidade dos produtos, a seleti-
vidade aos alcoois e acidos e o peso molecular médio dos pro-
dutos sinteticos decrescem. As Tabelas 2.11 e 2.12 mostram a
influéncia da temperatura na seletividade ao catalisador de
ferro precipitado, operando em reatores de leito fixo e leito
fluidizadoe respectivamente,

O grau de ramificacao da cadeia e o conteudo em
aromaticos nos produtos da reacio de sintese séo igualmente
influenciados pela temperatura de reacac. Pichler e seus CO-
laboradore59 observaram gque para o catalisador de ferro, ope-
rando a temperatura proxima de 593 K, o grau de ramificagao
da cadeia aumenta com ¢ aumento do namerc de atomos de carbo-
no. Contudo, para baixas temperaturas de sintese, prozximas de

493 K, existe pouca mudanca ne grau de ramificagao da cadeias

iTabela 2.9%).

g e -
e Roux e Dry~ mostram gue 0 grau de ramificacgag

da cadeia decresce com o aumento do numerc de atomos ds  car-
pono, para temperaturas proximas de 498 K. Contudo, aumentan-—
do-se a temperatura de reagac © grau de ramificagéo da cadeia
também aumenta. As ramificacgoes sac grupos metll e estao es-
tatisticamente distribuidas ao longo da cadeia de hidrocarbo-
netos,. Para balxas temperaturas de reagéo, prowimas de 490 K,
nenhum aromatico € produzido na reagio. Contude, aumentando-
se a temperatura a arcomaticidade dos produtos também aumenta

{Tabela 2.12)
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Tabela 2.11 - Influencia da temperatura na seletdividade do ca-

tatisadon de fenno, vperando em reaton de Ledito

ﬁixog
Seletividade a cera du Olefinas na fra-
Temperatura/K xaaﬁ%emnétomos<kaca£ cao diesel/%
bono
486 47 45
- 540 34 39
510 24 33
520 17 40

Ghe.: a) Cera dura € a fracde, cujo ponto de ebulicio € supe-

rior a 773 K.

Tabela 2.17 - Influencia da femperafurna na sefetfividade de ca-

talisador de fenno, openands em neator de Fedte

§£uid£zadc?

Seletividade (%2 em atomos de carbono) razao

Produtos solaveis em agua molar Aromaticos

T, CH4 Alcoris Cetonas Acidos Cg%fcg% {% emmessa)l
583 10 2,3 0,4 G,3 G 4
603 14 2,3 0,8 0,4 10 &
623 17 1,6 1,1 0,2 g 10
6323 20 1,1 1,3 0,2 g 13
6543 23 0,8 1,2 0,1 5 18
653 28 4,5 Gg,8 0,1 4 26
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2.3.4 - Influbneda da composicac de gas de sinfese na seletd.

vidade

Fm muitos processos & desejavel a producdc de hi-
drocarbonetos sintéticos com alto conteudo de olefinas {mono-
olefinas). Estas aumentam o numero de octana na gasclina e po-
dem ser usadas como matéria prima em outros processos, tais
como reproducgac de Sleos lubrificantes, gasolina polimérica e
oxo~sintese,

0 conteude de olefinas nos hidrocarbonetos sinté-
ricog aumenta ¢com o aument§ do contetdo de CO no gas de sin-
tese. 0 gas de gintese com razao molar H2/CO de 2: 1, na pre-
senca do catalisador de cobalto & a pressao de 7atm, produz
gasolina sintética com 20% de clefinas, enguanto gue para uma
razao molar H,/CO de 1,2:1 produz gasolina com 40% de olefi-
nas. aAumentando-se ainda o contetdo de CO no gads de sintese
para uma razéo molar HQ/CO de 1:2 a gasclina produzida apre-
senta um conteudo de olefinas de 70%2. Analogamente, Madon e
T‘a},rlorr‘;r obhservaram gue aumentando a razao melar de HQ/CO, a
razao olefinas/parafinas diminue. A Figura 2.13 mostra a de-
pendéncia da proeducac de olefinas com a razéo molar de Hz/co
no gas de sintese,

Qutros estudosg, usando cobalto como catalisador,
mostram gue diminuindo a razaa molar H,/CO do gas de sintese
¢ peso molecular médio dos produtos, bem conms o contetdo de
dlcoois e olefinas nos produtos aumentam,. Testes da Ruchermie,
usandeo cataligador de Co—Ni_Thoszn—Kieselguhr, mostram gue

para razdes molares H,/CO de 1:7 a seletividade aoc CHy & me-
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olefinas dos hidrnocanbonetos sintoldicos”

nor e o contetde de olefinas no produtc & maior do gue  para
uma razac molar HziCO de 2:1. Similarmente, estudos da U.S.
Bureau of Mines9 mostram gue aumentando a razao molar _HZXCO
de 1,36 para 2,91 a seletividade ao metano e compopstos com
dois atomos de carbono aumenta de 47 para 60%, ao mesmo tempo
gque o conteudo de olefinas nos produtos diminue.

Destes estudos, conclui-se claramente gque, aumene
tando a razac molar H2!CO no gas de sintese, aumenta-5e a pro-

dugao de hidrocarbonetos mais leves e com menor conteundo de

olefinas,
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2.3.5 - Ingfuencia da pressdo na selefividade

varios estudosz‘g, realizados com catalisadores
de ferroc e copalto mostram gue, aumentando a pressao de sin-
tese, a Seletividade dos produtos muda para produtos de peso
molecular mais alto, com pouca mudanca na sua olefinidade el
um aumento no conteldo de compostos organicos oxigenados.

Ja nos primeiros estudos da reacao de sintese fei-
tos por Fischer e Tropsch2 {1923), fora observado gque diminu-
indo a pressao de operacac se favorecia a produgéo de Thidro-
carbonetoes, diminuindo-se o conteldo de compostos oxigenados
nos produtos. Fischer e colaberadores1 ohservaram dgue pres-
sbes superiores a latm favorecem a formaqéo de compoestos oxi-
genados e hidrocarbonetos de alto peso molecular, reduzindo-
se ¢ rendimento em hidrocarbonetos liquideos. Para pressoes in-
feriores a atmosferica sao necessarias guantidades proporcio-
nalmente maiores de catalisadores para uma igual conversao em
hidrocarbonetos, embora ¢ peso molecular medio e a composigao
quimica dos produtos nao sejam afetados em relaclo a pressao
normal.

Fischer e Pichler estudaram a infiuénciacﬁapres—
520 no rendimento dog hidrocarbonetos e observaram gue para
pressdbes superiores & atmosférica o rendimento em hidrocarbo-
netos aumenta com a presgac, embora para pressées superiocres
3 15%atm se observe um decréscimo do rendimento, como mostra a
Tabela 2.13. A rapida desativagdo do catalisador para pres-
sbes superiores a 15atm € provavelmente devida a corrosdc da

superficie do catalisador provocada pela formacac de carboni-
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los volatelis, a deposic¢ac de hidrocarbonetos de alto peso mo-~
lecular e/ou a forte adsorgic dos compostos orginicos oxige-
nados, 05 guals sao produzidos em grandes gquantidades a pres-

. 2
spes elevadas 1 .

Tabela 2.13 - Inffulncda da pressao no hendimento dos proedu-
tos da sinfese parna o cafalisadon de cobalito-

Iﬁaiouﬁiaaeﬁguhﬁi

Rendimentos, g./mefro clbico de gds de sintese
Hidrocorbonelos clee Gosoling Hidrocorbonstos
sohidos e hguides {ponte de ebulicin { ponto de ebuli- | gesoses
Parafings acims de 200°CH | c 8o aboixe de C, a G4
P. aim de 200°C) )
10 117 10 7] 59 z8
25 ' 131 15 ' 43 73 50
5.0 150 80 51 39 .33
8.0 148 70 36 29 _ 33
510 138 54 37 . 47 21
15 14 104 27 34 43 2z
o on . 2 . . .
Fischer e Pichler”™, usando cobalto-torig-Kiesel-—

guhr como catalisador e pressées entre 5-20atm (pressfhes me~
dias) observaram gue © rendimento em parafinas sOlidas, obti-
das com os produtos liguidos, aumenta em cerca de dez vezes por
volume de gas de sintese com relagéo aos produtos obtidos gquan
do a sintese @ realizada a presséo atmosferica, e gque o ren-
dimento total de hidrocarbonetos acima de trés atomos de car-

bono aumenta em cerca de 20%. Para ambos os gistemas foram u-
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sadas as mesmas condigoes de operagaoc.

Os produtos obtidos na reacdo de sintese, guando
esta € realizada a pressfes médias, sao mais saturados e tém
peso molecular mais elevado do que 08 da sintese a Pressan
atmosférica. Conseguentemente, 08 pProcessos realizados a preg—
shes medias tém a vantagem de produzir parafinas & Oleoc die-
gel e a desvantagen de néc produzir gasoliha primaria COmo
combustivel, com relagdo aos processos realizados a pressao
atmosférica. A Figura 2.14 mostra os rendimentos em parafi-
nag, 0leo diesel, gasolina e hidrocarbonetos gasosos em fun-
cdo da pressao do gas de sintese. Observa-~se pela Figura que
o rendimento em parafinas sélidas apresenta um maxime para
pressﬁes entre 10-20atm. A guantidade de gas e gasolina de-
cresce com ¢ aumento da presséo. O rendimento em Gleo diesel
apresenta pequenas mudangas com a variagéo da presséo .

Em associagéo com seu trabalho de sintese, Fischer
e Pichler? realizaram trabalhos de pesguisas também com cata-
lisadores de ferro. Os primeiros resultados positivos compa-
raveis com os resultados obtldos com os catalisadores de o©o-
balto foram atingidos guando o catalisador de ferro precipi-
tado foi usado a pregséo atmosferica por varias semanas, & 1o-
go apds usados em pressées a cerca de 15atm. O pré-tratamento
inicial do catalisador a pressao athosférica Provou Ser nee
cessaric para O seu uso a pressoes mais elevadas. A combina-
gae do pre-~tratamento, radugéo e Carburagéo do catalisador,
seguido pela sintese & altas pressdes, aumenta o rendimento
de hidrocarbonetos com mals de trés atomos de carbonc por mo-

jécula. O tempo de vida do catalisador também aumenta com o
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pré—tratamento. Quando o catalisador ndoc reduzido & usado i-
mediatamente na sintese a pressoes elevadas ele apresenta una
atividade mais reduzida do gque ¢ catalisador submetido ac pré-
tratamento.

08 produtos da sintese de Fischer - Tropsch, usan-
do pressoes elevadas, acima de 100atm, e temperaturas taoc bai-
xas quanto possivel, sao parafinas puras com peso molecular e
ponto de fusao muito elevados. O catalisador mais adegquado pa
ra a sintese a pressoes muito elevadas g, comp se viu, © ru-
ténio: © niquel e o cobaltoe néo devem ser usadoeos, devido a
formacao de carbonilos volateis, e o ferro ndc tem atividade
suficiente para ser usado na sintese a altas presséesz.

Madon e Taylor§7 observaram a influéncia da pres-
sao de sintese scbre a razdo molar olefinas/parafinas. A Fi-
gura 2Z2.15 mostra gue um aumenté na pressac causa um decrésci-
mo na razao molar olefinas/parafinas. Este decreéscimo € mais
acentuado para a razac molar etileno/etano. Deste estudo con-
cluiu-se gue a hidrogenacdo das w-olefinas &€ mals eficiente
guandc a sintese se realiza a pressoes mais elevadas. Simiw
larmente, Hallg, usando ferro como catalisador e operando em
reatores de leito fixo e leito fluidizado, observou gque um au-
mento na pressao de 2,0 para 4,0MPa causa um decréscimo na O-
lefinidade dos produtos, um aumento ne peso molecular medio
dos produtos e um aumento na seletividade dos compostos oxi-
genados. Contudo, Friedman e Schlesinger9 observaram gue um
aumento na pressio para pressoes superiocreg a 10, 3MPa causa
um aumento no conteudo de compostos oxigenados e muda a sele-

rividade para hidrocarbonetos de peso molecular mais elevado,
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enquanto a olefinidade dos produtos liquidos nado €& influen-
ciada pelo aumento de pressaoc. Similarmente, Roeleng, usando
catalisador de ferro precipitado, cbservou gue aumentando a
pressdo de sintese a seletividade para as ceras aumenta, com
pouca mudanga na olefinidade dos produtes liguidos.

A influéncia da pressao sobre a seletividade dos
produtos nac € provavelmente devida ao valor da pressdo total
enm si, mas reflete a influéncia da pressao parcial de um ou
varios dos produtos e/ou reagentes.

Estudos com catalisadores de Ru suportados em a-
lumina, usando temperaturas entre 443 e 573 K, mostraram gue
a pressdo parcial do CO era o parametro dominante no contro-
le da seletividade dos produtoes.

M.E”Dryg, usandoe ferro precipitado como catalisa-
dor e baixas temperaturas de sintese, observou que a razao
molar HEXCO foi o parametro mais importante no controle da se-
letividade dos produtos. Contudo, para o catalisador de fexro
fundide, a pressao parcial do 602 pareceu controlar a se;eti”
vidade dos produtos. A influencia da pressao total foi atri-
buida a pressaoc parcial do CO,, a gual aumenta com ¢ aumento
da pressao total. Com efeito, estudos da hidrogenagao do COy,
ugando Ni, Fe, Co e Rhg, mostram gue O metano € o principal
produto formado, enguanto Jgue nas mesmas condigﬁes de opera-
cdo, a hidrogenagéo do CO produz grandes guantidades de hi-
drocarbonetos liguidos.

& seletividade dos produtos da sintese de Fischer~
Tropsch, para os diferentes catalisadores, nac & simplesmen-

te influenciada por um unico fator tal como razac molar HBX




CO, mas sim pelas presgsdes parcials reals do CO, Ha, COE’ ﬂZO
ou alguma relacgio mals complexa dessas presstes parciais.
Parece gue gquanto malor a propor¢ac de sitios na
superficie do catalisador cobertos com hidrogénic, maior serd
a probabilidade de terminagao da cadeila. Opostamente, guanto
maior a proporgac de sntidade contendo carbono, malor sera a
probkabilidade de desenvolvimento da cadela de hidrocarbonetos.
Cansequentementé, a razao entre o hidrogénio guimisorvido 2
ag entidades de carbono guimisorvidas, determinam a distri-
buicdo do nimero de carbono nos produtos. Assumindo gue  as
gquantidades relativas de hidrogénio e entidades de carbono ad-
sorvidas, $§o proporcionais a pressao parcial do H2 e do  {CO
+ 602} respectivamente, entio, o fator que controla a saleti-

vidade dos produtos pode ter a forma geralgz

apgz f{k}pgo +C:p§62} (2.9}

Em estudos da Sasolq’g, usando catalisadores de
ferro em reatores de leito fixo e temperaturas de 498 K, a se-

letividade fol correlacionada com a razao P /PCO’ enguanto
' 2

guae para o catalisador de ferro operando em reatores de leito
fluidizado a temperaturas de 533 ¥, a seletividade fol corre-

lacionada com a razdoc 1/P . Ambas as razdes 530 Casos parti

002
culares da forma geral repr@sentaﬁg por (2.9 ¢, um dos
Ffatores gue podem influenciar no valor das constantes a, b, g
X, v & 2 € a temperatura da superflicie do catalisador, As Ta-
helas 2.14 a 2.16 mostram a influéncia da prasséa na seleti-

vidade dos produtos. Pelos dados das Tabelas cobserva-se que

os fatores que influenciam a seletividade dos produtos sao di-



Tabela 7.14 - Tnflutncia da pressde na sintese de Filscher - Thopsch, na presenca do cataflisadon
g

-

de fenro precipifado, operande em reaton de Ledido f4x0 ¢ Femperatura de 498K

modo de operacio
/60 | de © ne digo
He diesel/%
Totdl P ey PHHe PO tara  durg NAC T 1 acidos b
7.8 0.08 4.34 2£8 19 33 1 0.006 39 Froime o diferencal { altn vozle
4.7 8.15 8.8 43 1 12 31 - 2012 37 de dlimentaslo nove, nanhum

A - . racicin, boixgs % de conversiic!
78,1 .18 10.08 530 15 34 1.3 2014 40
213 o021 1197 B30 i 3z 12 04378 35 1
11.4 0.66 5.91 2,38 258 18 31 azi 15 Recicto/ razdo de climentacto no-

B 27.8 1.39 1407 587 2.4 18 38 0.56 7 va: L 28, conversio de He ¢ GOz,

80 % {com base no gimentaglo
nova J,

. 2.7 .24 143 6.40 22 22 40 0.55 ze Recicio/razfio ds alimentagde nova:
27 .85 4.08 128 6.10 2.1 23 40 0.62 25 L1; conversdo ds Heatl: 50%
€8 2.78 16.6 ars 73 13 3.4 o1 ’ ﬂecit:lo!_mzﬁo 44 glimsntagle
285 1.52 133 253 17 22 Z6 0.2 14 nova @ cerca de 2, altos niveis

deo coaversdo,

] o8] 2.00 &l 558 2.2 3z F- A 03 27
28 1.38 886 537 19 a7 2.1 .3 31
28 1.82 108 08 0 48 9.5 0.2 52

Obs: a) Produtos nao acideos solliveis em agua.
b} Produtos acidos sollveis em Agua.
2} O mesmo catalisador fol usado em todos os casos.

d) A velocidade linear do ga3s foi a mesma em todos os casos.

Li



Tabela 7.15 - Ingfugncia da paessdo na sinfese de Fischer - Thopsch, na presenca do catalisadon

de genxnc jundddo, opetrando em neaifon de fLedito fluddizade o tempenratura de 593K

FPressdo na enfrada do reotor/ GIMPa razde |[Selafividede’ % em dlomos dall| razio Aﬁvidadab
Totel PCO2 pco PHe PHQO He 700 1 nac © | Acides %ﬁ"{%
4 g

9.4 11 0.80 2aos .04 4.3 26 1.4 0. 20 0.24 48
12.9 145 117 517 0.04 5.8 ig 1.7 .29 .26 &8
A 14. 8 152 L33 5£6 0.04 - 8.3 YT 1.9 0.34 0.25 Bg
18.0 1.88 158 733 0.4 5.8 18 2.3 .47 ©.45 g5
2 1.8 2.00 1.9 3% Q68 C.0a 5.8 th 3.5 0.81 0.67 123G
10.8 0.85 102 427 0.04 4.2 18,3 2.0 o 0.5 54
20.8 LS50 .85 8573 0.04 4.4 13.8 3.5 G.6 1.2 W
B 40 .8 288 388 1422 0.04 4.0 0.5 a1 11 12 207
60.8 379 5786 246 .04 4.7 6.8 6.8 1.7 1.3 315
H?ﬁ.a 455 6.70 | 307 0.04 4.8 5.5 7.1 1.9 0.5 375
103 165 F.24 0048 4.4 19 1.5 0.2 .28 94
c 18.0 220 .31 7.45 .04 &7 _ 15 2.3 ¢c.a7 0.45 g6
310 L33 7. 17 0.04 58 £2.8& 0.83 0.34 98

5 10 1.03 8.07 G048 7.6 3.3 1.3 1.0 XA
0.67 LT9 9.84 0.04 585 12 3.5 0.6 1.3 07
b 20 .8 052 .80 962 o.12 53 12 3.2 0.7 16 105
1.20 .83 0.0 140 5.5 12 3.2 1.0 2.0 28
157 .84 10.3 2.79 5.6 13 5. 9 3.8 2.0 53

Obs: &) Os conjuntos A e ¢ sac para catalisadores de

tos B e D sao para catalisadores de basicidade alta.

b} Moles de CO + 002 convertidos por hora.

¢) Produtos nao acidos soliveis em &gua.,

d} Produtos &eidos solliveis em Agua.

e} A velocidade linear do gas foi a mesma en todos os casos

basicidade média e os conjun=-

g

8L
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Tabeda 2.14 - Influencdia da pressac na atividade do catalisader de ferno

Catalisudor precipitade. laite fixo, 496K Catalisador fundido, leite fluidizade, BO3K
Vuridvel | peasedn parciotZ 0,1 MPo Pressic  [Atividade | Prassto parcigi 701 Mg Prassiio A#%vidadaa
- totalf fotal /
Hz co coz He O 0.1MPg Hz co Coz Heo | 01 MPa
i2.2 &7 0.2 o 20 g7 7.2 L7 .G o a9
FHe : 18
5.8 5.6 a.2 0 23 108 ble O 1.6 G.8 o) g0
16.2 £6 Q.2 o 23 109 Tle .5 .7 G 3.8 41
BCo ' 17 3.0 0.1 o 18.8 86
15.7 8.0 0.2 o} 26 134 Tig 4.5 0.1 0 18.8 g9
a3 & 4 12 o 27 7Y 7.2 1.7 i.g ¢ 98
pcoe 75 13 2.2 Q 18.9 98
1z.8 & 1 41 o , 87 ra 7.2 1.3 3.0 4] 38
81 1.0 § 1 o a7y
8.4 43 0.3 o 15 68 9.8 1.8 0.7 ) R ie?
FH23 8.6 1.B .0,9 0.7 20.8 1045
8.4 4. 1 .1 Q.38 15 £ 100 1.8 T.2 1.4 28
103 1.8 1.6 . 2.8 83
5.5 24 o7 0: 1.4 G4 4.3 1.0 Q.8 o ic.8 54
Fresslis 8.5 2.0 1.8 o 2.8 hEeN
Fatal 14,1 592 1.4 o 27. 6 174 4.2 3.5 2.8 Q 40, 8 2o
20.7 8.7 4. 8 G 75.8 3756
Obs: a) Moles de H

20e3C02 produzidos por hora.

6L
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ferentes para o0s reatores de leito fixo e de leito fluidizado.
No caso do reator de leito fixo um aumento da pressdo nad tem
nenhuma influéncia aparente na seletividade dos produtos {Ta-
hela 2.14 conjuntos A e Bl, um aumento da pressio parcidl do
Co, parece também nac exercer nenhuma influéncia na seletivi-
dade dos produtos (Tabela 2.14 conjunto C). Contudo, observa-
se uma forte influéncia da razéo molar HE/CO na seletividade
dos produtos {(Tabela 2.14 conjunto D): diminuindo a raziao mo-
lar 52£c0 aumenta-se a seletividade a cera de alto peso mole-
cular, ou seja, ¢ espectro total dos produtos muda para pro-
dutos de peso molecular mails elevado. Para ¢ catalisador fun-
dido, operando em reator de leito fluidizado, a seletividade
ao CH, ¢ claramente influenciada pela presséo total. Um au=-
mento na pressao diminui a seletividade do CH4 {Tabela 2.15
conjuntes A e B} . Nestes dols conjuntos de resultados a razao
molar Hz/co aumenta linearmente, mas 4o mesmo modo, a seleti-
vidade do CH,1 decresce. Conseguentemente, a razao molar HE/CO
parece ndo exercer neste caso uma grande influéncia no  con-
trole da seletividade, o mesmo nac acontecendo Com a pressao
parcial do COZ' que parece ter uma grande influéncia na sele-
tividade do metano (Tabela 2.15 conjunto C). Aumentande a
pressae parcial do Co,, @ seletividade do metano decresce, a-
pesar da raz&o molar H,/CO aumeniar. A influéncia da pressao
total, consequéntemente, seria neste caso devido a influénw
cia da pressé& parcial do €o,.

Nas experiéncias que conduziram a obtengéacknsda—
dos apresentado na Tabela 2.15, diferentes guantidades de va-

por de dgua foram deliberadamente adicionadas na corrente de

UWICAMP
min I TECA OENTRAL
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gas de alimentacdo. Bpesar da grande mudanca no valor da pres—

sao parcial da HEO’ Py o @ seletividade do CH, perman@ceu'i—
2

nalterada. Contudo, a dgua qguimisocrve mals fortemente do gque
© Hyy 0 CO ou o CO,, diminuindo deste modo o numerc de sitios
disponivels para a r@agéo, o, congequentenente diminuindo a
atividade do catalisador, como mostrado na Tabela 2.16, mas

nae necessariamente muda a razdo de H, e CO+CO, quinmisorvi-

2
dos. Deste modo, a pressap parcial da agua ndo tem infludncia

na seletividade dos produtos.

7.3.6 - Reacdes secundarins

A probabilidade de um produto come, por exemplo,
hidrocarbonetos de Alto peso molecular {ceras), ser formado
em uma parte do catalisador e subseguentemente cragusado em
outra parte fol investigada por diversos pesquisadores.

Craxﬁ&rdg estudou o hidrocragueamento das ceras,
usando cobalto como catalisador e diferentes con&ig§e$<ﬁasinm
tege, e concluiu que a taxa de hidrocragueamento é lenta na
presenca de mondxide de carbono. Dalla Bettag, também con-
cluiv  que o CO quimisorvido inibe o hidrocragqueamento dos
produtos,

Forney 2 ﬁolaboraﬁmresg, ugando ferre como cata-
lisador, observaram a occrréncia daﬂcraqueamento do produto
cleoso obtido na sintese de Fiacher~;Tropsch para temperatii-
ras superiores a 573 K. Contude, em estudos realizados pela
Sasalﬁ, usande ferxo como catalisador e temperaturas proximas

de 608 K, o &leo leve formado como produte fol reciclado a0
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reator por um longo periode, usando uma razao de reciclo de
2:1 {2 volumes de Slec reciclado por volume de Sleo produzi-
do}, nao tendo sido observada nenhuma perda liguida no d&leo;
a distribuicao do ponto de ebulicio do Olec, sua olefinidade
e o conteudo de aromaticos permaneceram normais, nae havendo
nenhuma indicacao de gue o0 0leo foi guimicamente alterado, mes-
mo em condicoes de alta conversao (préxima'de 53%).

Friedel e AndersonzB, sugerem gue as o - olefinas
sdo produtos primarios na sintese de Fischer - Tropsch. Pichler
e colaberadoreszs, substanciam esta sugestao experimentalmen-—
te, mostrando que as parafinas sao produtos secundaricos na
sintese de Pischer - Tropsch formadas pelas olefinas primarias.

Pichler e colaboradores e Schulz e colaborado-
res Xi usaram o - clefinas marcadas para investigar as reagoes
secundarias. As possiveis reacdes secundarias com as a-olefi-
nas sao:

1} hidrogenagao a n-~parafinas;

2} isomerizacao;

3} cragueamento e hidrogenGlise;

4) insergao no desenvolvimento da cadeia;

%} readsorgaoc e iniclacao de cadeias de hidrocar-

bonetos,

A5 reacgoes 1) & 2) séo predominantes. As reagées
4) sao provavelmente mais eficientes para CoHy, e CBHﬁ' Schulz
e colaboradores descobriram gue as reagées 5} acontecem com
ambos 0s catalisadores de Fe e Co, concluindo que tais rea-
coes secundarias das olefinas representam um papel importante

na sintese de Fischer - Tropsch.
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Schulz ¢ colaboradcre525 realizaram experimentos
para determinar a importancia das reagdes secundarias. Eles
cbservaram gue o propileno marcado com 14C guando adicionade
a0 gas de sintese na presenca do catalisador de cobalto rea-
gia até 93%, sendo gque 54% era hidrogenado e 33% participava
no desenvolvimento da cadela,

Novak e celaboradoresza também observaram que as
a-olefinas sac produtos primarios na sintese de Fischer-Tropsch
e podem readsorver na superficie do catalisador, iniciando no
vas cadelag de hidrocarbonetos. Dwyer e Semorjaiﬁi usando fer-
ro como catalisador, adicionaram etileno e propileno no gas
de alimentacac, tendo observado que as olefinas podem  read-
sorver na superficie do catalisador e iniciar novas cadeias
de hidrocarbonetos. Us autores cobservaram ainda que na pre-
senga do etilenc a atividade na sintese de Fischer ~Tropsch au-
menta. Analogamente, M.E.Dry9 observou gue na presencga do e-
tileno a atividade na sintege aumenta: a fracdo de hidrocar-
bonetos acima de cinco atomos de carbono aumenta guase line-
armente c¢om a guantidade de etileno no gds de sintese.

A insercao de olefinas fol tambeéem estudada na pre-
senca de catalisadores de ruténiozi tendo sido observadeo que
com a adig3o de etileno ao gas de sintese a niveis similares
acs obtidos pela reagéo de sintese néo ocorre nenhuma incor-
poragac no desenvolvimento da cadeia. Contudo, elevando o ni-
vel de adicdoc do etileno ocorrem mudancas na distribuigéo dos
produtos: a formacao de produtos com trés e guatro atomos de
carbone aumenta, enguanto gue a formag%o de hidrocarbonetos

com cadeia acima de seis atomos de carbono & suprimida.
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Em outros estudasl’s, foi também observada a pro-
vavel insergac e readsorgio das anblefinas, principalmente do
etileno, com formacac de hidrocarbonetos de alto peso molecu-
lar. A grande probabilidade de insergao do etileno explicaria
porgque o ponto correspondente acs produtos com deis atomoes
de carbono na distribuicac dos produtos da sintese de Fischer~
Tropsch se encontra geralmente abaixo da linha predita pela
distribuigéo Schulz~Flory, come foi mencionado no item 2.3.2.

2 insercao de a-olefinas de cadeia maior gue a do
etileno produz moléculas ramificadas. A quase exclusiva for-
macac de moléculas com cadeias retas na sintese de Fischer-

Tropsch mostra que este tipo de insercdo ndo € muite tipico

na catalise de Fischer~Tropseh3,

2,3.7 - A sdntese de hidrocarbonetos ¢ a neacdo de thoea gas-

agua
A agua € um produto primdario na maioria das rea-
¢oes de sintess. A reagao de troca gas-—agua pode ocorrer en-—
tye a agua formada pela reagac de sintese e o CO da corrente

gasosa de alimentacdo, segundo a reacado de equilibrio:
Co + H20::::CO2 + H2

Esta reagio muda o© oxigénio da H,0 para o CO, e
altera a razao de uso de H, e CO.

Oz catalisadores de ferro mostram uma tenaéncia
em converter o oxigénio do CO em €0, , enquanto que; em condi-
gées similareg, os catalisadores de cobalto e nigquel produzem

Hzo‘a16’28. Em gualquer caso, longes tempos de contato dos
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produtos da reagac com a superficie do catalisador aumentam a
formacédo de CO,, e curtos tempos de contato aumentam a forma-
cao de Hzﬁ. Estes resultados, confirmados por eyperiencias fei-
tas com diversos catalisadores, apoiam a hipotese de gue a
Agua é um produto primdrio na sintese de Fischer - Tropsch, en—
quanto © coz €& um produto secundaric, formado pela reacido de
-~ - 2
troca gas--agua .
X - 22 ~ ,
Assim, Dijk e Baan =, estudaram a reacac de Fis-
cher - Tropsch, usande catalisador de ferrco reduzideo a tempe-
ratura de 525 XK e pressoes de 24 Pa e 9,2 KPa, tendo observa-
do no inicio da reac¢do uma maior produgdo de H,0 do que de

Co Contudo, com o desenvolvimento da reagaco, & concentragio

3°
de HZO comeca a diminuir, enguanto gque a do C02 aumenta, de-
vido certamente ao maior tempo de contato no reator e a rea-

cio de troca gas-agua.

Madon e Taylor??, concluiram que a agua & um pro-
duto primdrio da sintese de Fischer - Tropsch, tantoe para oca-~
talisador 5e cobalto como para o de ferro, A razao pela qual

o CO., & normalmente obtido com catalisadores de ferro foi  a-

2
tribuida ao fato que o catalisador, ou pelo mencs parte dele,

oferece uma superficie muito ativa - magnetita ~ para a reagaoc
de troca gas—agua. 0s autores também observaram gue para tem-
peraturas inferiores cu iguais a 2400C a superficie do cata-
lisador apresenta quantidades significativas de F3304 gue fa-—
voreceria a formacac de Coz, enguanto gque para temperaturas
superiores a 2409C sao formados carbetos de ferro, com dimi-
nuigac da gquantidade de Fe,0, presente na superficie e conse-

gquente redugao da formagaoc de CO,. De acordo com estas obser-
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vagbes, Jacobs e 0111517 analisaram o catalisador de ferro,
usando difracao de raio-¥X a temperéturas entre 240°0-.2600C., A
2400C a fase predominante na superficie do catalisador era o
Fe,0,, nac tendo side observada a formagac de carbetos de fer-

ro, mas a 260°C a fase predominante correspondia ao carbeto

de ferro.

Outros estudosz’mL23

, confirmam que a dgua € unm
produto primario na sintese de Fischer - Tropsch, para os ca-
talisadores de Fe, Co, Ni & Ru, e gue a sua reacao com o CO

ara formar C0O, ocorre por um processo secundario.
: 2

?2.%2,86 . Maxdimizacao da éaﬁeiiuidada

Como se viu no item 2.3.2, existem fortes indica-
coes de gue a sintese de Figcher - Tropsch envelve um mecanis-—
mo de crescimento da cadela passo a passo, e de que a distri-
buigao dos produtos depende da probabilidade de crescimento da
cadeia. Na pratica obtém-se, normalmente, uma ampla distri-
buigac de produtos. Para melhorar consideravelmente a seleti-
vidade de uma faixa estreita particular de produtos seria ne-
cessario mudar significativamente a probabilidade de desen-
volvimento da cadeia para os produtosg abailxo e acima dessa
faixa. Assim, por exeunplo, para se obter preferencialmente hi-
drocarbonetos compreendidos entre C3 e Cg seria necegsaric u-
ma elevada probabllidade de desenvolvimento da cadeia para as
espéecie C, e Cz da superficie, enguanto gue a probabilidade
de desenvolvimento para as espécies Cy e mals deveria ser bai~

xa o gque, evidentemente, exigiria um catalisador preparade "sch
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medida“g

Unm dos tipos de produtés mais interessantes da
sintese de Fischer — Tropsch sao as olefinas de baixo peso mo-
lecular, e numerosas patentes tém sido requeridas com a pre-
tensao de se conseguirem elevadas seletividades desta classe
de produtos9.

Diversos investigadores propuséram um envenena-
mento seletivo dos catalisadores de Fischer - Tropsch. Assim,
ohservou-se gue o8 catalisadores de cobalto e ferro envenena-
dos com enxofre conduzem a um aumento da clefinidade dos pro-
dutos, mas a custa de uma diminuigéo da atividadeg. Do mesmo
moda, os halogeneos Cl e Br aumentam a olefinidade dos produ-

tos ¢, a C para © catalisador de ferro fundido, mas provo-

A 1
cam  uma redugéo concomitante da ativiﬂaéeg.

Um outro método para alterar a seletividade glo-
hal consiste em reciclar fragées selecionadas dos produtos,
de modo gue elas possam ser incorporadas no crescimento da ca-—
deia. Como se viu, o etilenc e, em geral, facilmente incorpo-
rado nos produtos da sintese, tendendo a deslocar a seletivi-
dade no sentido de produtos de peso molecular mais elevado.

Uma alternativa recente para alterar a seletivi-
dade dos produtos da sintese de Fischer - Tropsch consiste em
uzar catalisadores bifuncionais, do tipo zeclito-metal ativo.
Caegar e colabcradoreszg, estudaram uma classe de catalisado-
res deste tipo, formados por uma combinagéo de um catalisador
de Figcher - Tropsch convencional (ferro fundido promovido com
potdssio) com ¢ zeolito ZSM-5. A Tabela 2.17 mostra Uma COm-

paragao entre os produtoes obtidos com o catalisador misto Fe/
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728M-5 e 0s obtidos com o catalisador de ferrxo fundido conven-
cional.

0 catalisador Fe/ZSM-5 fornece essencialmente pro-
dutos liguidos do tipo gasolina, de elevada octanagem. Contu-
do, este tipo de catalisador & susceptivel & deposigao de car-

bono, com a necessidade de regeneracac periddica.

Tabefa 2.17 - Comparacac entrne o4 catalisadornes de ferno fun-
dido ¢ o catalisador composio Fa/ZSM-Szg
{Distribnicdo do nimerc de atomos de carbono em

percentagem em peso do produto ligquido)

Mimero de Catalisador de Catalisador composto
atomos de ferre fundido ferro/Z8M-5
carbono {leito fluidi- {(leito fixo, 3300C)
zado, 3209C}
Experimento A Experimento B

4 5,3 15 14
5 12,7 14 14
6 16,6 17 18
7 16,0 15 11
- 8 14,1 14 16
E) 10,8 20 15
10 6,59 4 9
11 4,3 1 3
12 3,3 ~1 -2
13 2,4 - -
14 1,8 - -
B 15 1.5 - -
16 1.1 - -~
n 17 0,8 - -
>17 2,1 - -
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2.3.9 - In4luencia dos promotores 2 suporles

Os promotores e suportes sdo componentes essen-
ciais dos catalisadores & base de ferro. As bases fortes de
metais do grupo I, especialmente KZO' 8840 promotores funda-
mentais: elas influenciam na atividade e seletividade do ca-
talisador.

Uma das principais razées em se usar 08 promoto-
res de potassic nos catalisadores de Fischer - Tropsch € para
aumentar a produgéo de hidrocarbonetos de cadeias mais longas,
favorecende, desta forma, © rendimento de hidrocarbonetos 1i-
guidos e, consequentemente, a produgéo de gasclina. O catali-
sador A base de ferro promovido com potdssio &€ o mais apro-
priado para'a produgac de gasolina30.

0Os catalisadores de cobalto e ruténio nao  San
muito sensiveis a presenga de promotores. Em catalisadores de
cobalto, operando a pressdo atmosférica, a promogao com tOrio
e alcali aumenta a produgao de cera. Contudo, guando a pres-
séo & elevada para 1,3 MPa ou mais, estes promotores tém pou—
ca infludncia’.

0Os suportes Sao incorporados principalmente para
aumentar e estabilizar a area superficial ativa do metal e,
deste modo, assegurar uma alta atividade. Dentre ¢s pringi-
pais suportes usados nos catalisadores de Fischer - Tropsch en
contram-se os oxidos de zinco, deolomita, Kieselguhr, Cr203,
MgO, silica ¢ alumina, como ja mencionado no item 2.2.2.

Os alcalis formam facilmente compostos  guimicos

com alguns dos suportes usados, tais como silica ou alumina.




30

Estes suportes, além de estabilizar a drea superficial ativa
do metal, tambéem influenciam na basicidade do catalisador. Por
cutre ladeo, come s& viu, a basicidade do catalisador tem uma
influéncia direta na seletividade dos produtos, ou seja, au-
mentando a basicidade do catalisador a seletividade muda para
produtos de pesc molecular mals alte, ao mesmo tempo gue pro-
dutos mails olefinicos e mais acidos sao produzidos. Consequen—
temente, a escolha do suporte geralmente & determinada pela
sua influencla nos prometores alcalinos., Nos catalisadores &
hase de ferro o usc de grandes quantidades de Kieselguhr nao
¢ recomendavel, pois este reage com o alcali, tornando-c me-
nos eficiente e diminuindo, deste meodo, a atividade e seleti-
vidade do catalisador em produzir hidrocarbonetos de peso mo-
lecular elevado. O Kieselguhr € sobretudo usado para preparar
catalisadores de Ni e Co ativos, cuja seletividade nao € ine
fluenciada pela adicdoc de alcali. Por suaﬁvez, a silica reage
com o8 alcalis para formar silicatos menos basicos, influen-
ciande deste modo o desempenho do catalisador. Em geral, para
o mesmo conteudo em Kza, o0& promotores texturals mais acidos,
como O TiO, €& Al,0, levan a catalisadores de menor basicidade

do gue o MgQ. Em catalisadores de cobalto-Kieselguhr a promo-
cao com Cr203 =} A1203 reduz a atividade, enguanto o Mg0, Mno
ou Zn0 tém pouca influéncia. A Tabela 2.18 mostra alguns dos
resultados obtides pela Sasol sobre a influéncia de diferen-
tes suportes no desempenho de catalisadores de ferxe precipi-
tadosg. Num conjunto de experimentos, © suporte de silica foi
substituido por cutros materiais e num outro conjunto uma va-

riedade de compostos foram adicionadamente incorporados no ca-—
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o de-

senvolvimento de cafalisadores de fenre  phrecd-

piiadaf
Suporte/ Ativi-l Seleti-~
Catalisador g(100g§é}_1 K,0 dade vidade
a cera
?e—Cu—SiO2 24 10 45 34
Fe-Cu nao suportado 0 8,6 34 25
Fe—CuwCr203 24 2:0 31 30
Fe-Cu~MgO 32 3.6 16 13
Fe-Cu~Mg0 68 3,2 28 10
Fe~CuuA1203 23 3,0 35 10
Fe—CuwA1203 100 12 18 34
Fe.Cu-EZn0 30 2 48 12
Fe~CuﬁSiOE—CaO 10 Cag 10 38 31
Fe—CuwSioszr203 10 Cr203 10 42 30
Fe—Cu~Si02~Kieselguhr 20 Kieselguhr 10 31 29
Fe~CumSi02—A1203 .10 A1203 10 41 25
FewCu—SiDE—VZOB 10 V205 10 41 31
Fe—CuwSiOE—ThOZ 10 Th02 10 47 31
Fe~Cu~SiOZ“MgO 10 Mg0 10 30 30
Fe—Cu~SiOZ—T102 10 TiDZ 10 43 30

talisador de Fe—CuwSiOszQO. Duando se altera a formulagao do

catalisador & nepessario tambéem alterar o nivel

glcalino para se obter um desempenho

Como pode ser visto pela Tabela, © SiOZ e 0 suporte gue

otimo

do

de

promotor

catalisador.

for-
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nece o5 melhores resultados, tanto na seletividade a cera como
na atividade. A incorporacao de outros materiais em adicgdoc a
gquantidade normal gde 8102 resulta em catalisadores de wmenor
basicidade e/ou seletividade a ceras.

Os promotores de poté&ssio sdc usualmente adicio-
nados ao catalisador na forma de carbonatos, mas os hidroxi-
dos, nitratos, boratos, fluoretos, oxalatos, silicatos e per-
manganatos de potassioc apresentam resultados igualmente sa-
tisfatOrios. 0s brometos, cloretos, sulfatos e sulfetos de po-
tassio produzem catalisadores com baixa atividadeg.

A promogéo com K,0 tem uma acentuada influéncia
na seletividade dogs produtos, deslocando ¢ esgpectro destes pa-
ra moléculas de cadeia mais longa. Quanto maior o nivel de al-
cali, maior sera a mudanga, sem considerar se ¢ catalisador &
suportado ou ndo. A Tabela 2.19 mostra a influéncia do alcali
em um catalisador de ferro. A atividade catalitica, por sua
vez, aumenta com a adigéo de &lcali, atingindo um médxino, pa-
ra posteriormente decrescer novamenteg.

A influéncia do conteldo de K20 no desempenho do
catalisador nem sempre € consistente, e depende do tipo de ca-
talisador e das condicoes sob as quais ele estd sendo testado,
como mostram as Tabelas 2.19 e 2,20. Como pode ser visto pela
Tabela 2.20, quando o catalisador fundido € usado a baixas tem
peraturas, proximas de 473 X, a atividade do catalisador e a
seletividade aos alcoois aecrescem com o aumento no conteudo

de K.,0. Contudo, guando o catalisador € empregadoa altas tem-—

2
peraturas, proximas de 603 K, a atividade do catalisador pag-

sa por um midximo com o aumento do conteudco de K50 no catali-
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Tabelfa 2.19 - Inffuéncdia do conteddo de afeafi sobre o desem-

penho de cafaldisadores de ferro p&@(‘.ipiiadﬁég

WTFipo de Nivel Razdo Seletividade | Alcoois?| Acidos b Atividade |
catalizador de Ha/ CO & cera dura
KsQ
fez O3 ndo &) 1.9 ; 5 <t s
supartada Lo .9 34 3 47
1.8 19 41 8 50
2.0 1.8 53 12 53
3¢ 1.8 63 18 L Xe3 ]
Fer 03 swportado 12 2.2 18 2.5 G.2 112
em siico 16 2.4 20 3.0 0.3 109
21 2.3 30 3.4 0.3 85
24 2.2 _ kT 2.0 0.5 83
3z 2.4 44 2.0 0.7 {. 78

Cbs: a) percentagem em pesoc de hidrocarbonetos com pon-
to de ebuligac acima de 773K.

b} Percentagem em peso.

sador e posteriormente diminui, para altos niveis de conver -
sao. (Tabela 2.21). A seletividade ao CH4 decresce progressi-
yvamente, enguanto que a seletividade aos Alcoois e a olefini-
dade dos hidrocarbonetos aumentam. Consequentemente, dependen-
do das condicoes de operagao a atividade do catalisador pode ou
ndo aumentar com o aumento do contetde em XK,0.

& influénecia do contefido de alcali na atividade

catalitica nao se limita ao catalisador de ferro, Para o cata~-
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Tabela 2.20 - Desempenhe do catalisador de fenro fundido pro-
movido operando em reatos de Ledlilo f4xo e tempe-

naturna proxdima de 4737

Contetdo de K,0/ Atividade/ Seletividade ao
Unidades relativa Unidades relativa CH3OH
§ 64 _ _ 6,6
0,4 60 4,8
0,8 55 4,9 ]
1,1 50 3,6
2,6 29 2,7
Obhs: a} {Catalisador de ferrgo fundido promovido COm

quantidades fixas de Al,0, e quantidades varia-
vels de KEO‘)
b) A seletividade € calculada com base na percen-

tagem de atomos de carbonoc.

lisador de niguel promovido com sddio, a atividade aumenta pri-
meiro, para logo apds decrescer com o aumento do contefdo de
promotorg.

Come mostra a Tabela 2.21, a influénecia do Na, 0 &
menos pronunciada do gque a do K,0. O Na,0 influéncia a seleti-
vidade, em comparagac com catalisadores gque nic contdm alcali:
contudo, um aumento ¢ contelido em NaZG parece nao ter nenhum
efeito adicional na seletividade dos produtes. Por ocutro lado,
08 produtos do catalisador promovide com Na., 0 sao menos olefi-
nicos de guz os obtidos com o catalisador promovido com KEOQ.

A Tabela 2.22 compara a influéncia do 8i0, em ca-

2



Tabela 2.21 - Desempenho do catalisador de ferro fundido

25

pho-

movido operando em reaton de Lelto fludldizado ¢

temperatunas proximas de 605!(?.

Alcali Quantidode Atividade | Selefividade {Seleﬁvidude raziio | Seletividade | Taxa de
de glcali/ ConversGol ao CHas ae dcidos CiHg NAC deposicdo
unic:fades re- | do COHCQY C, Mg : de carbo-
lativas % . no &

Ky O o &3 41 0.08 0.2 0.3 2.8

” .78 2 2¢) 20 0.2 3 1.7 1.5
2.1 20 15 0.3 5.7 2.6 1.5
2.65 9z 13 0.5 7.6 3.4 3.0
3.4 94 12 0.7 11 3.8 4.5
395 a3 10 G.8 12 4.0 5.5
Ne, O 0 63 41 0.08 C.z2 0.3
2.3 78 15 0.15 1.8 2.7
4.5 a5 13 0.2 2.3 2.0
6.8 84 14 0.2 2.0 2.5
9.1 87 18 ; 0.2 1.7 2.7
Obs: a) {Catalisador de ferro fundido com quantidades

b)
o}

d)

a)

e tipos de &lcalis variaveis).

Os niveis de alcali sao expressos em base molar

MAC =

A seletividade & calculada com base na

produtos ndac acidos (alcoois e cetonas)

tagem de atomos de carbono (% de atomos

noj.

Crama de carbone por 100g de ferro por

de tempo.

percen-

carbo-

unidade
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Tabela 2.22 - Influencia do SLOE em catalisdadores fundidos pro-
movidoa com Nazo e com Kzo, vperande em neafon de

foito fluidizado e temperaturna de 593K,

$5i.0./razao Conversac Seletividade razao
. mol&r de co + C0./ ao CH,/% e&m C_H

Alcali Eleali % 2 étomo% de 2 e

;a;bono‘ | C3H8

0,6 86 13 2,8

Na, 0 2,1 83 13 2,4

4,2 81 13 3,1

0,8 85 10 6,1

K20
4,2 78 27 3,9

talisadores promovidos com Na20 e com KZO .

Para os catalisadores promovidos com NaEO, a adiw
cao de 510, nac tem influéncia na seletividade, enguanto que
para o catalisador promovido com K20 a adigao de 8102 influen-
cia a atividade e seletividade 4o catalisador.

Sabe~se gue os dtomos de alcali adsorvidos nos me-
tais de transi¢ao existem no estado parcialmente idnico, doan-
do uma fragac elevada de seus elétrons para a superficie metd-
lica. Esta densidade adicional de elétrons nes atomos da Su=
perficie do metal parece ser o fator de maior import@ncia para
explicar a influéncia dos &lcalis na ligagao quimisortiva das
moléculas de CO e N, e a consequente promogao da atividade ca-
talitica nas reacCes da sintese de Fischer - Tropsch, metana-

31,32

cao, e sintese da amdnia respectivamente. A capacidade de

alguns promotores de doar elétrons modificando as propriedades
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guimisortivas dos metais de transicao & denominada de  efeito
ligante., Este efeito ligante pode igualmente ser invocado para
explicar a agao de atomos eletronegativos adsorvidos, como o
enxofre, come venenos dos metais de transigao 2.

0 aumento na densidade eletrdnica nos catalisado-
res pela presencga de promotores alcalinos fortalece a ligacgao
carbono - metal, aumentando desse modo a adsarg§o do CO e aun-
mentando, da mesma forma, © tempo de residéncia do intermedii-
rio formado pelo CO na superficie do catalisador. Por cutro la-
do, a mesma transferéncia de elétrons inibe a adsorgao do Hys
uma vez gue o hidrogénio atua como um doador de elétrons quan-
do adsorvido na superficie do meta19’30.

Campbell e Goodmann 3'2obse.z.*\5&?135:—11:[1 gque o potassio
aumenta igualmente a atividade do niguel e muda a seletividade
dos produtos da sintese para hidrocarbonetos de peso molecular
mais elevado. A taxa total de producgac de hidrocarbonetos de
peso molecular mais elevado & mails rapida na superficie do ni-
guel promovide com potadssico do gue no niquel nac promovide, pa-
ra todas as temperaturas estudadas. Deste modo, o potassio po-
de ser considerado como um promotor geral na sintese de Fis-
cher - Tropsch.

Bell e Arakawa20 obhservaram para © catalisador de
ferro reduzido suportado em alumina gue a razac molar olefi-
nas/parafinas & uma forte fungao da razac K/Fe, como mostra a
Tabela 2.23. Observa-se pela Tabela que para razoes molares de
K/Fe iguais a 0,065 sao produzidas guantidades aproximadamente
idénticas de clefinas e parafinas.Contudo, para razoes mola-

res de K/Fe superiocores a este valor, os produtos com niimero




- ~ o o . 20
Tabefa 2.13 - Infludnedia da razao mofarn K/fe sobre a atdividade e seletividade do catalisadar ™",

Distribuicie dos produies, em percenfagem molar
K/ e wc‘;? o o8 cg Ci o ey .oh e o Cg MaOH £ OH . Cg
0.000 201 57 .6 0.9 16. 1 18 11.3 0.3 5.8 0.2 2.4 0. 4 0.1 * 3.4
anegz 20.4 59.0 10 i7.4 1.8 J10.2 a4 5.2 G, 4 2.2 C.3 0.1 2.8
0085 18.0 49.2 a.3 9.3 14.3 2.1 40 39 12 27 0.2 0. 4 4,4
0.200 7.3 32.4 20.3 0.8 20.8 0.3 0.6 ¢.8 5.0 0.4 Q. 4 1.6 T
G.400 1.4 2.5 g9.3 Tragos 18.8 Trogos 1LY Tragos - 5.3 Trages Tragos Tragos 12. 6
3

Obs: a) CondigGes da reagao: T = 533K; H,/CO = 3; GHSV = 6000 cm (CNPT/h.g).

86
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de aAtomos de carbono superiores a dois sao guase exclusivamen-
te olefinicos. 0 aumento na razao meolar olefinas/parafinas foil
tabém atriluido 4 reducdo da capacidade de hidrogenagao do ferro na
presenca de potassio. A Tabela mostra que quando a razao molar
K/Fe aumenta, a praporgﬁo de metano nos produtos decresce £ a
fragcac de hidrocarbonetos com dois ou mais atomos de carbono
nos produtes aumenta. Nestes estudos observou-se ainda gue a
atividade do catalisador, definida como volume de H2 e CO con-
vertido por massa ou volume de catalisador, passa por um maxi-

3 cu 10_2, e

mo, para razoes molares K/Fe préximas de 5 x 10
posteriormente decresce com mais aumento na razac molar K/Fe.
A maioria dos estudos com relagao a influéncia dos
DrOmOtores alcalinds, especialmente K2{)f nos catalisadores usa~
dos na sintese de Fischer - Tropsch, principalmente os catali-
sadores de ferro e Oxido de ferro, conduz a conclusao que o
potdssio aumenta o calor de adsorgao ¢ a probabilidade de dis~
sociacao do CO (ver item 2.4.2) aumentando, desta forma, a ta-
xa de deposicgac de carbono o gque equivale a diminuir a energia
de ativacd3c para a adsorgao disscciativa do €O na superficie dos
catalisadores. 0 potassio aumenta do mesmo modo a taxa de de-
gsenvolvimento da cadeia de hidrocarbonetos, o gque corresponde
a alterar a seletlividade do catalisador promovido, diminuindo

a taxa de formagao de metano e aumentado ¢ conteGdo de olefi-

nas nos produtos da reagao.
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2.4 - Mecanismo da Sintese de Fischer - Tropsch

7.4.1 - Consdderagoed gerals

Dada a diversidade dos produtos da reacdo de sin-
tese de Fischer - Tropsch e a complexidade associada a diversos
aspectos da reagac, tanto no que respeita & distribuigao dos
produtos como no que diz respeito a influéncia de varios fato-
res (condigoes operatSrias, natureza do catalisador, etc) so-
bre o desenrolar da reagao, & compreensivel a dificuldade em
formular um mecanismo geral, que possa explicar satisfatoria-
nente todos estes pontos,

Os mecanismocs propostos na literatura podem zer
agrupados, basicamente, em trés categorias. Os da primeira ca-
tegoria assumem gue as moléculas de CO guimisorvidas dissociam
completamente em &tomos de carbono e oxigénio, sendo os atomos
de carbone individualmente hidrogenados para espécies CHX, as
guais se ligam para formar os produtos da reagan. A segunda
categoria de mecanismos assume gue as moléculas de CO quimi»
sorvidas nao dissociam, mas sao diretamente hidrogenadas para
espBcies contendo oxigénic. O desenvolvimento da cadeia ocorre
pela eliminacdo de H20 entre as espéciles vizinhas, A terceira
categoria, finalmente, assume a reag¢ao de insercaoc do CO: a mo-
l&cula de CO nac dissociada € inserida nas ligacbes M - H ou
M - C, onde M representa um sitio na superficie do catalisador.

Dos modelos pertencentes & primeira categoria e}
primeiro foi formulado por Fischer e Tropsch em 1926, e & co-

nhecido por Teoria do Carbeto. 0s autores assumiram gque o CO e
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;
¢ metal reagem primeiro para formar um carbeto, e gque o hidro~
génic reage com o carbono carbidice para formar radicais’ CHE'
Estes grupos metileno polimerizam para formar cadeias de hi-

2
drocarbonetos saturados .

A etapa basica deste mecanismo seria a dissociagdo

do CO na superflcie do metal,

CO—r—=C + O

Lo

M ¥

sequida pela hidrogenacgao

C + xH CBX + M,

! ] |
M M M

e polimerizacao das espécies CH, formadas.

Fm 1932, Fischer e Koch2 formularam o mecanisno
da sintese como segue: O mondxido de carbono e o hidrogénic sao
primeire adsorvidos na superficie do catalisador, sendo gue !
CO sofre quimiscrcac nos centros ativos, com rompimento da Li-
gagéo c - 0.0 hidrogénio ou ¢ CO em excesso no ferro, reagenm
com ¢ oxigénio, para formar Hy0 e CO, respectivamente. O car-
bono, presente como carbeto, & transformado por agao do H, em
radicais CH; CHZ = CHB’ 05 guals pelimerizam em uma grande va-
riedade de hidrocarbonetos. Quando o comprimento da cadeia au-
menta ocorre lentamente a desorgac dos produtos da superficie
do catalisador, aumentando o intervalo de tempo disponivel pa~
ra gue ocorra a hidrogenacdo. Esta suposigao explica facilmen-
te 0 constante decréscimo na insaturagac dos produtos com © au-

mento do ponto de ebuligéo. Em determinadas condicoes, hidro-
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carbonetes de alto peso molecular podem ser divididos em fra-
goes menores pelo “cracking”, estabelecendo um equilibrioc en-
tre a polimerizacaoc e o "eracking”.

Craxford e Rideal® refinaram a teoria do Carbeto. Atra-
vés de estudos da conversao orto-para do hidrogénio e usando
varias can&igaes de reagao, os autores concluiram que nas con-
dicGes normais da sintese de Fischer — Tropsch somente hidrogé-
nio molecular € envolvido na sintese. O hidrogénic atdmico es-
taria presente somente guando sao produzidas grandes quantida-

des de CH,, ou seja, em condigoes fortemente hidrogenantes. E

4
postulado gque o CO adsorvido reage com o hidrogénio molecular,
para formar Atomos simples de carbono. 0s atomos de carbono
sao convertidos para espécies CH,, as quals se unem para for-
mar cadeias mails longas, a5 cadeias sdo craqueadas pelo hidro-
génic para produzir uma grande variedade de hidrocarbonetos.

Anderson” avaliou a teoria do carbeto em profundi-
dade e concluiu que ela nao & satisfatdria. A principal obie-
gdo contra a teoria do carbeto & a de que ela nao prediz a for-
magao de compostos organicos oxigenados, como por exémplo ai-
cocls, Qualquer mecanismo proposto para a reagao de Fischer -
Tropsch deve ter em consideragao o fato de que altas seletivi-
dades para moléculas oxigenadas sac facilmente obtidas com os
catalisadores normais da sintese, guando se alteram adeguada-
mente as condigdes de reacao.

Elvins e Nashg foram os primeiros pesquisadores g
postular a existéncia de espécies oxigenadas na superficie do
3,7

catalisador. Posterigrmente, Storch, Golumbic e 2Anderson

apresentaram um esquema de reacgao gue leva em consideracgao a
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formacdc de molé&culas oxigenadas. O CO e o H, interageriam na
superficie do catalisador para produzir uma espécie do - tipo

M-CH, 0, e O desenvolvimento da cadeia ocorreria pela reacgao de
condensacao, na superficie, destas espBcies com outros comple-
KOS CHzo ou com complexes de cadeia mais longa contendo oxige-

nic, com a formula geral:

M- CH, - {CHQ)X OH.

2

De acordo com este tipo de mecanismo, o CO seria primeiro par-

pialmente hidrogenadce em espécies tais como:

H~C - 0H
i
M

cuja ligagdo CO seria guebrada posteriormente com eliminagao de
H,0 {dehidrocondensacao) ,

Entre os mecanismos pertencentes 3 terceira cate-
goria pode citar-se o proposto por Pichler e Schulz . 0s auto-
res sugerem um mecanismo no qual a sintese & iniciada pela in-
gercac do CO numa ligagldo metal-hidrogénio, formando um com-
plexo M - CHQO, e propagada pela insergado do CO em uma ligagac
metal- alguilo, aumentando desse modo de um ¢ ninero de atomos
de carbono. A agua seria subsequentemente eliminada, para pro-
duzir os grupes metileno e/ou metilo como intermedidrios pre-~
dominantes na superficie do catalisador em vez de grupos con-
tendo oxigeénio. Este mecanismo explica numerosas observagoes
experimentais; contude, o seu ponto de controvérsia & a etapa
de iniciagao.

6,18,19,21 22,29,30,32-37

Varios trabalhos realizados nos
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fltimos anos, indicam que nas temperaturas normais da sintese
de Fischer - Tropsch ocorre adsorcao dissociativa do €O nos ca-~
talisadores de Ni, Co, Fe, Ru e Rh, mas gue, simultansgamente
gquantidades relativamente grandes de CO gquimisorvido nao dis-
sociado estao presentes na superficie do catalisador.

'Os varios tipos de mecanismos propostas na litera-

rua sao discutidos a seguir em mais detalhe.

2.4.2 - Aspectos basicos da adsorcao do €O

A adsorc¢ao do mondxido de carbono, um dos reagen-
tes basices da sintese de Fischer - Tropsch, nos diferentes ti-~
pos de catalisadores tem sido objeto de numerosocos estudos.

Em estudos com desorgao térmica progranmada (TPD}?,
psande nigquel e ligas de Ni -~ Cu como catalisadores, apds re-
petidas adsorcoes e desorgoes do CO observou-se a formagac de
COz. Como somente €0 estava presente no sistema, concluiu-se
naturalmente gue o 602 sO pode ter sido formado pela dissocia-
cao do CO.

Kishi e RobertSS usaram espectroscopia de fotoe~
missio ultravioleta (UPS) e espectroscopia de fotoemissac de
raio-~% (XPS} para estudar a adsorgac do €O em filmes de ferrxo.
Og autores observaram gue a dissociagao doc €O ocorre lentamen-
te a 295K, mas prossegue rapidamente a p23K. Noutros estudos
cbhservou~-se iqualmente que para temperaturas superiores a 350
oC, usando Ni como catalisador, a molecula de CO adsorve dis-—
sociativamente em extensac detectivel, enguanto gque para tem-

peraturas inferiores a 3500C, a molécula de CO gesloca © hi-
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drogénio da superficie do niquel quagse que cquantitativamente.
Conclui-se que nos limites de temperaturas usados na sintese
de Fischer - Tropsch e metanagac a molécula de CO & gsempre ad-
sorvida e digsociada na superficie do metal.

Bonzel e colaboradcreslg estudaram a adsorgac  do
CO em superficies de ferro (110}, usando UPS. O0s autores O
servaram que para temperaturas proximas de 300K o CO adsorve mo-
lecularmente e posteriormente disscocla-ge lentamente, enguanto
que para temperaturas priximas de 385K ocorre somente a adsor-
¢aco dissociativa do CO. Resultados similares foram obtidos com
o ferro (100) e ferro {(111): uma mistura de CO adsorvido mole-
cularmente e dissociado coexistem na superficie do metal a 300K
mas; aumentands a temperatura aumenta a dissociagido do CO.

Benziger e Madix *° estudaram a adsorgao do CO  no
ferro (100), usando UES, XFPS, desorgao com temperatura progra-
mada (TPD), espectroscopia eletrOnica Auger (AES) e difragao
eletrdnica de baixa energia (LEED) como técnicas de analise de
superficie. Os autores observaram gue, para temperaturas pro-
ximas de 300K, uma mistura de 0 adgorvide melecularmente e
dissociativanente se encontra presente na superficie do ferro
{100}, enguanto que para temperaturas proximas de 450K ou  su-
periores somente o CO dissociado se encontra presente na super-
ficie do catalisador. As Figuras 2.16 e 2.17 mostram o8 espec~
tros fotoeletrdnicos ‘de ralo-X para o C{ls) & 0{ls)} do CO ad-
sorvide no ferro (100). A curva, a, da Figura 2.16, para ¢ CO
adsorvido a 150K, mostra um pileo largo centralizado a 284,88 eV,
A largura do pico sugere que ele nao & devido a uma espécie

simples adsorvida na superficie do metal, mas uma  combinagao
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i i i
270 28O 250
ENERGIA DE LIGAGAD {ev)

Figura 2.16 - Espectro fotoeletronico de raio-x, C(1s), pata
g C0 adsorvido no 4ernroe (100} : a, CO adsorvide

150K, para saturagac; b, aguecimento a 300K;

e, aguecdmentic a 450K; d, aguecimento a QGGKIg.

ot
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H i L}
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ENERGIA DE LIGAQAD (sv)

Figura 2.17 - Espectro dotoeletrnonico de &aio-x,'O(Té}, para
¢ CO adsorvide no derns (100): a, CO adsowids &
150K, para saturacac; b, aguecimento a 300K; g,

aguecdtmento a 450K; d, aquecdmento a 900K 18
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de dois picos, representande dois picos de CO adsorvidos na
superficie do ferro. Esta hipbtese & suportada pelo espectro
do O{ls) (Figura 2.17) onde dois picos sdc claramente discer-
niveis. Além do mais, as energias de ligacgao dos elétrons C{ls)
e 0{lg) sao substancialmente maiores do gue os respectivos wva-
lores obhservados para a adsargﬁo dissociativa do C0O, onde a
energia de ligacgac dos elétrons C{ls) & 282,2 eV.e dos O0{1ls)
& de 530 eV, observadas em superficies carbetada e oxidada
respectivamente. Com o aguecimento a 300K, a banda do espectro
Xps do C{lsg) mostra um decréscimo na magnitude, com o apareci-
mento de dois picos distintes, um a 284,3 eV caracteristico do
CO adsorvido molecularmente e outro a 282,4 eV caracteristico
do CO dissociado. Ambos os pilcos C{ls) cbservados para a ad-
sorgao do CO a 300K sio mais estreitos do que o obtido na ad-
sorgao a baixa temperatura o gue suporta a hipbtese de gue ca-—
da um deles corresponde a uma espécie simples adsorvida na su-
perficie do metal . {curva b}. O espectro XPS do 0{ls) a 300K
mostra as mesmas carateristicas gue o espectro C(ils). Com !
aguecimento a 450K, os espectros XPS mostram a conversac do CO
molecular para o CO dissoclado (curva ¢), acompanhada de  de-
sorgac do CO; ambos os espectros C(ls) e 0(1ls) mostram picos.
simples com as carateristicas do CO dissociado. Com o aqueci-
mento a 900K praticamente nenhum oxigénic ou carbono sac detec-
tados na superficie do metal.

Broden e colaboradores’ estudaram a adsorgae  do
CO na superficie do ferro (110}, usandc UPS, XPS, AES e desor-
gao flash. Os autores observaram que 0 CO adsorve  molecular-

mente na temperatura ambiente. Contudo, guando a temperatura &
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elevada para 390K samente a presenca de (O dissociado & obgervadana su-
perficie do metal. A Figura 2.18 apresenta o espectro UPS obtido
neste estude, mestrando a influéneia do agquecimentc na adsor-
¢ao do CO. Os picos A e B, observados na Figura s3o identifi-
cados come sende do CO adsorvido molecularmente no ferro(lli).
O aumento da temperatura para 390K e suficiente para remover
todos os tracgos de CO adsorvido molecularmente e causar um no-
vo pico a 5,6 eV caracteristico da emissao de elétrons 0(2p) e

C{2p) formados pela dissociacao do CO.
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Figuia 7.1& - Especetno UPS, mostrando a influincia do aguecd-
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Brundle 18 empregou igualmente o méetodo XPS para as-
tudar a adsor¢ao do CO na superficie do ferro (100). ¢ autor
identificou pelo menos duas espécies adsorvidas na superficie
do metal, o CO adsorvido molecularmente e o CO dissociado. O

autor tambeém observou gue o CO dissociado e o adsorvido mole-
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cularmente coexistem na superficie do ferro {100) a temperatu-
ras proximas de 300K, enguanto gque para temperaturas proximas
de 400K somente o CO dissociado foi observado na superficie do
metal. Brucker e Rhodin;g; usandoe UPS, observaram a mesma de-
pendéncia da temperatura na dissociagac do CO em catalisadores de
ferro (100). Em estudos usando espectroscopia fotoeletrdnica e
infrawvermelhola, s0bre a adsorgao do CO em diversas faces do
ferro e filmes policristalinos a mesma conclusao prevaleceu, a
saber:
- 0 CO adsorve molecularmente na superficie dos me~
tais a baixas temperaturas de adsorgéo;
-~ A molécula de CO dissocia na superficie dos me-
tails para temperaturas entre 300 e 400K.

5;6;19.'2}—!22:34f3gconfirmam a dissocia-

Outros estudos
gao do CO na superficie dos catalisadores de niquel, cobalto,
ferro, platina, rédio, palddio e ruténio e a sua dependéncia na
temperatura.

De todos estes trabalhos, e de outros anilogos rea-
lizados a propdsito de sintese do metanol, por exemplo, con-
clui-se gue para os metais existe uma correlagao clara entre a
sua posicao na Tabela Periddica e sua aptidao em guimisorver o.
CO dissociativamente. A Tabela 2.2439 mostra uma segac da Ta-
bela Periddica; os elementos do 1lado direito da linha de divi-
sap tracada adsorvem o CO ndo dissociativamente e os do  lado
esquerdo adsorvem o CO dissociativamente. Com o aumento da tem-
peratura a linha de divisao na Tabela Perifdica move-se para a

. .38
direita™ , como mostra a Tabela. Como se pode ohservar, os me-

tais gue funcionam como catalisadores da sintese de Fischer -
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Tropsch encontram~se localizados do lado esquerdo da linha cor-
respondente a4 temperatura de cerca {200© a 3000C), gue &.a fai-~

xa de temperatura normal para a reagéc.

A geometria de superficie tem pouca influ&ncia na

40

dissociagac do €O . Contudo, para agueles metais que se  en-

Tabela 2.24 - A gquimisoncac do CO nos metadis de I&anéég&oag

Vi AfVIHA VIH IB

Ce {Mn |[Fe il Co | Ni i Cu

i
I
1
{
]
e o s )

#o Te Ry I1Rh ! Pd | Ag
] ;
W | Re |Os 1 Ir | Pt |Au
Temperatorg —I L— Temperoture da sintese
Ambiente 200 - 300°L

contram ao longo da linba de divisao na Tabela Peribdica entre
a adsorgéo dissociativa e molecular, a geometria de superficie
pode influenciar a adsorcac do CO na superficie do metal em uma
ou outra diregao particular, para uma dada temperatura, caun-
sando ou a adsorgaco dissociativa ou a molecular. Este parece
ser o caso do tungsténio, onde a superficie (100) quimisorve o
CO dissociativamente e a superficie (110} quimisorve o CO pre-
dominantemente na forma mﬂleculafu{ Contudo, Benziger e Ma-
diﬁug cbhservaram gue o ferro (11l1l) e o ferro policristalimo pa-

recenm dissociar mais CO do que o ferro (108}, indicando gue a
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dissociacao do CO &€ sensivel 3 estrutura da superficie do cata-
lisador.

A aptidao dos metais de transicdo, que se  encon-
tram a margem esquerda da linha de divisdo na Tabela Periddi-
ca, em dissociar a molécula de CO pode ser explicada com base
em suas eletronegatividades atdmicas. A eletronegativi~
dade atdmica dos metais de transicao  geralmente & nme-
nor para os metais & esquerda da Tabela  Periddica e
como a gquebra da ligagdo da molécula de CO & devido a
transferéncia de carga do metal para a molécula do adsorbato
a quimisorgac disscociativa do CO ccorrerd mais facilmente para

os metais que se encontram 3 esqguerda da Tabela Periddica.

2.4.3 - 0& mecandsmos com dissociagdo do CO

Como se viu antericrmente, o modelo proposto por
Fischer e Tropsch tendo em consideragdo a dissociag56$ao co -
A Teoria do Carbeto - foi postericrmente descartado em favor dos
gonceitos da naoc dissociagao do CO., Contudo, nos anos recentes
ressurgiram novas e fortes evidencias em favor da teoria ori-
ginal da dissociagac do CO na superficle do catalisador, como

foi visto no item 2.4.2.

Axaki7 depositou:u% marcado na superficie do cata-

lisador de niquel através do Bco. Em geguida, a fase gasosa,

lECO e 13C02, foi evacuada e uma mistura de 1'?“CO,/Hz foi intro-

duzida no recinto dando-se inicio & reacao. Pela formagao  do

13
CHy

a@sorvido & um intermedifirio na reacao de metanacao,

o autor concluiu gue o CO & dissociado, e gue o carbono
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Sachtler e colaboradore59 estudaram analogamente

13

a incorporagdo do C marcado aos produtos da reagao de Fis~

cher - Tropsch, usando niguel como catalisador e temperatura de
reacao proxima de 443K, tendo observado gue nac somente 13CH4
£ formado durante a sintese, mas gue muitas das moleéeculas de
produtos com dois a guatro &tomos de carbono continham mais que
um atomo de l% marcado. Este resultado suporta o conceito de
gue © CO & primeiro dissociade na superflicie do catalisador, e
posteriormente hidrogenado para grupos CHX, 0% guals se unem
para formar hidrocarbonetos. A permuta entrec>12CO(g§s) e ©
13C0(quimisorvido) bem como a permuta do oxigénio entre o 'H%O
{guimisorvido) e o IBC(superficie) foi também estudada na au-
séncia do hidrogénio, partindo-se da hipOtese de que, se a per~
muta do oxigénio ocorrer em um grau notdvel entdo gquantidades
apreciaveis de 13CO deveriam estar presentes no gas efluente
do reator. Chservou-se que durante a reagac de Fischer - Tropsch
a guantidade de 13C0 presente no efluente era menor do que 3%,
o gue significaria portanto gue a permuta do oxigénic ocorreu
parcialmente, e gue parte do 1360 formado na superficie do ca~-
talisador pode ter participadc na reacao em vez de desorver na
fase gasosa.

Wentreek, Wood e Wise3 realizaram experimentos com
catalisadores de niquel suportados em A1203 cohertos com cama-
das de Cads e COads, pulsando o CO na superficie do catalisa-
dor, a temperaturas proximas de 2509C, tendo ohservado guepar-
te do CO foi disproporcionado; atraves da reagao Boudouard
formando (Cads e COE’ come comprovado pela presenca de C02 no

pulso de saida do reator. Controlando a guantidade de CO con-
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sumido e a quantidade de CO, produzida & possivel quantificar
a guantidade de €O ads e Cads coexistindo na superficie do ni-
guel, depois do pulso de CO, O catalisador coberto com CO ads
e Cads fol submetido & pulsos de hidrogénio, observando-se que
a guantidade de CH4 produzida correspondeu exatamente & guan-
tidade de Cads. Estas observacoes sugerem fortemente gque a 250
oC, o hidrogénic purc & mais reativo para o Cads 40 que para o
CO ads. 0s mesmos autores concluem gue a qﬂﬁﬂsaggb dissociati-
va do CO nas superficies do niquel representa um mecanismo pos-
sivel para a formagac de um intermedidrio de carbono na super-
ficie do metal, na reagao de metanacdo. Rabo, Risch e Pouts-
ma3 estenderam estas medidas para os catalisadores de cobalto
e rutenio, variando a temperatura de hidrogenagﬁo OS seus re-
sultados demonstram claramente gue 3 temperatura ambiente o
Cads & muito mais reative do que o CC ads, mas gue para tempe~
raturas mais elevadas tanto o COads como © Cad sao reativos,
Araki e Ponec3 em estudos similares, com um fluxo
continuo de CO/H2 em catalisadores de niquel, cobservaram que
a producao de metano tem um pericdo de indu¢io que precede a
evolugdo do CO,. Estas observagbes levaram os autores a sus-—
peitarem gue o {Oads na superficie do catalisador se dissocia
em Cads e Dads, onde ¢ Cads & hidrogenado para CH4 2 o Cads na
presenga de CO produz o CO,. Para comprovar suas id&ias Araki
e Ponec pré-cobriram o catalisador de niguel com l%ﬁads e ex-
puseram ¢ catalisador a atmosfera de 12c0fH2, tendo obserwvado
gque a evolugao do l%ﬁ% precedeu a evolugao 4o l%H4 e:u%oz; de

onde se concluiu gque o caminho da reagac através do Cads & pre-

ferido.



Numa andlise critica alguns pontos deste trabalho
merecen contude atengdo. Primelro, os resultados foram obtidos
3 : 13, . ) -
usando uma alta pre-cobertura com Cads, ou seja, proxima a

w -~ - e l - .
uma monocamada. Nestas clrcunstancias a adsorgao do %O e ini-
bida pela guase completa pré-cobertura da superficie do cata-

lisador com o T°Cads. A remogao do +

lSCH

3Cads, sob a forma de

. - o 12 .
47 precede a hidrogenacgao catallitica do CO porgue os s5i-
tios livres do cataligador deven primeiro ser criados.  Segun-—
do, Araki e Ponec usaram pressoes muito baixzas, de tal modo gue
a possibilidade de gue a reagao do CO naoc dissociado possa pre-
valecer a altas pressoes de operagdo nio pode ser eliminada.
For outro lado, os resultados de Araki e Ponec limitan-szse 3
reagao de formagio do metano, e nac fornecem informacgces sobre
a possivel participagac do carbono carbeto na sintese de hi-
drocarbonetos de peso molecular mals elevado.

. . . 3
Estes argumentos induziram Biloen e colaboradores

a repetir as experiencias de Araki e Ponec, usando altas pres-
12

soes de CO!HQ com catalisadores de MNi, Co e RBu suportados em
Si@z, Os auvtores observaram que o metano presente nos produtos
da reacde continha quantidades significativas de 3BCH4, mas

concluiram que o lBCadg a O 1260ads cineticamentse eguivalen-
tes, sendo ambos convertidos num intermedidrio comun, o qual reags

com o hidrogénio para formar metano em uma etapa lenta.

13Caﬁs
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Os autores obgervaram também gue uma cuantidade sig-
nificativa dos hidrocartonetos de peso molecular mais elevado
. . - 13 - ,
formados continha atomos de C, tendo concluido gque ¢ inter-—
mediario CHK produz metanc e participa no desenvolvimente  da

s . . 13 12,
cadelia de hidrocarbonetos, e gus as espécies Cads = COads
apresentam reatividades equivalentes vom relagdo ao desenvol-

vimento da cadeia de hidrocarbonetos,

13

Cads
\“\Ngz 13 12,13
rdpid a (:1{ lgntd - {(,H:z)n
/
lzCOads

A Pigura 2.19%, wmostra um ssguemna de reagao no qual
‘o CO & primeiro disscciado e postericrmente hidrogenado, de
acordo com as. seguintes etapas basicas.

- Etapa a. 0 mondxido de carbono & completamente
dissociado em &tomos de carbono e oxi-
génio, adsorvidos na superficie do ca-
talizsador;

~ Etapa b. O hidrogénio & quimisgorvido no estado
molecular e sao formadas peguenas guan-
tidades de hidrogénic atdmico;

- Btapa.c. Os Atomes de carbono sao hidrogenados a
unidades CH Contude, algumas unidades

27

CH ¢ CH, estao presentes na superficie

3

do catalisador;

- Btapa d. A propagagiac da cadeia ocorre pela con=-
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densacao das unidades CHz com as unida-
des vizinhas;

- Etapa e. A ramificacao da cadeia ocorre pela adi-
¢ao das unidades CH, 3 cadeia. Como e

prevista uma peguena concentragao de

unidades CH,, o grau de ramificacao se-

3?
ra baixo;

- Etapa f£. A terminacdoc da cadeia de hidrocarbone-

tos ocorre pela desorgdc dos produtos,
a gual produz olefinas, ou pela hidro-
genacao das moléculas de produto, a qual
produz parafinas,

A fragilidade deste esqguema de reagac consiste, co-
mo se viu em nao levar em consideracac a produgao de compostos
orgdnicos oxigenados, o8 gquais sac observados como produtos da
reagac de Fischer - Tropsch, tanto para os catalisadores de fer-

ro como para os catalisadores de cobalto, come & mencionado an-

teriormente.

2.4.4 ~ 08 mecandsmed com hidacgenacac do €O

Como ja se viu, os produtos da sintese de Fischer -

Tropsch contém normalmente esp8cies orglnicas oxigenadas, prin-

cipalmente alcoois. Em uma tentativa de apresentar um mecanis-

mo, no qual se leva em consideragac a producao destas espécoies,
. 3,7 : ~

Storch, Golumbic e Anderson sugeriram um esqueama de reagac  on-

de o wmondxido de carbono nac sofre digsociagac na  superficie

do catalisador, sendo no entanto parcialmente hidrogenado para
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espBcies CH,0. Segundo Anderson e colaboradores, as wmoléculas
de CO e hidrogénic interagem na superficie para produzir uma es-
pécie do tipo M - CH,0 adsorvida na superficie do metal, e o
desenvolvimente da cadeia ocorre pela reagao de ccndensagéo,na
superficie, destas espécies com outros complexos ~CH,0 ou  com
complexcs ceontendo oxigénic de cadeia mais longa, da forma ge-
ral, M - CH, - {CHzix QH, A Figura 2,20, mostra o esquema de
reacad proposto por Anderson e colaboradores. De acordo com es-
te esquema, a ramificacao da cadeia de hidrocarbonetos acon-
tece pela presenca de hidrogénio atdmico na superficie do ca-
talisador.

Emmett e colabOradoresg estudaram a incorporacgao
de uma série de alcoois, radicativamente ativados, na sintese
de Fischer~vTropsch; tendo concluido que o etanol e o n- propa-
nol podem iniciar © desenvolvimento da cadeia desde gue somen-
te um alcool seja incorporado por cadeia. A probabilidade de
incorporagao do metanel aumenta linearmente com o comprimento

da cadela de hidrocarbonetos.

Blyholder e Neff41 em estudos com espectroscopia in-
fra~-vermelho, usande ferro suportado em silica como catalisa-
dor e temperatura de reacao de 1800C, observaram a presenca de
espicies tais como HXCO na superficie do catalisador, tendo as~
sumide gue egstas espdcies eram de natureza aledolica, Contudo,
quando o niguel suportado em silica foi usado como catalisador
nao foi observada nenhuma espécie fortemente guimisorvida do
tipo - H2CO na superficie do catalisador, mas apenas algumas
espécies fracamente adsorvidas, as guais possuem ambos os gru-

pes OH o CH.
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. 5 ' ~
Sastri e colaboradores™ estudaram a coadsorgac do

CO e H, na superficie do catalisador de Co -Th02-Kieselguhr,

2
tendo observado a formacao de um complexo na superficie do ca-
talisador com a composicao estequiométrica correspondente a
H,CO. Similarmente, Kraemer e Menze15 e Viasenko e colaborado-
ress, usando respectivamente Ru e Ni como catalisadores, ol

servaram a formacdo de um complexo na superficie do catalisa-

dor do tipo H2CO1

Xolbel e HanusT, usande ferro como catalisader e
temperatura préxima & 433K, interromperam a corrente de ali-
mentacgao do gés de sintese enviando um pulso de CO puro. Este
pulso forga a desorgac de uma variedade de espécies existentes
na superficie do catalisador, as quais foram analisadas por
espectroscopia de massa, tendo sido observada a existéncia de
compostos do tipo H,CO juntamente com outras espécies contendo
oxigénio e hidrocarbonetos de baixo peso melecular.

Embora estes e outros trabalhos evidenciem a exis-
tencia de um complexo do tipo HECO na superficie do catalisa-
dor, apoiando desta forma © mecanismo proposto por Andefson, e
embora este mecanismo leve em consideragao a formagao de com-
postes organicos oxigenados e muitos ocutros aspectos da sinte-

se, existem fortes evidéncias experimentais de gue, nas condi-

,
coes normais & sintese de Fischer - Tropsch, a adsorgdo do CO
nos metais de transicaoc & dissociativa, come  visto no  item

=

2.4.2, o que seria contriric a etapa de iniciacgdo proposta no

mecanismo de Anderson e colaboradores.,
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2.4.5 - 0s mecandiamos com Lnderedo do (O

O primeiro mecanismo a levar em considerac¢ac a in-
sergac do mondxide de carbohb foi proposto por Pichler @
Schulz7, gue sugeriram que a sintese & iniciada pela insercaoc
do CO em uma ligagdo metal-hidrogénio, formando um  complexo
M - CH,O, e propagada pela insercao do CO em uma ligagao  me-
tal-algquilo, aumentando deste modo de um o nimero de atomos de
carhono na cadeia de hidrocarbonetos. A dgua € subsequentemen-—
te gerada para produzir grupos metileno e/ou metilo como in-
termediarios predominantes na superficie do catalisador, am
vez de grupos contendo oxigeéenio, como se mostra na Figura 2.21.
Este mecanisme explica . a formagio de compostos orginicos oxi-
genados. Contudo, ¢ seu ponto de controvérsia & a etapa de ini-
ciagao, pois como descrito no item 2.4.2, nas temperaturas nor-

mais da sintese de Pischer - Tropsch a adsorgac do CO nos cata-
lisadores de Fe, Ni, Co, Ru e Rh & dissociativa.

Considerandsn a possibilidade da formagao de COm-—
postos oxigenadcé como produtos da sintese de Fischer - Tropsch
e as evidéncias experimentais em favor da dissociagac do CO na
syperficie dos metals, Matsumoto e Ben_nett9 sugeriram um es-
gquema de reagdo, no qual a metanagdo ocorre pela dissociag@o do
CO e o desenvolvimenteo da cadeia de hidrocarbonetos pela in-
sercao do CO.

Ponec? POY sua vez sugerliu gueée o8 compostos OxXi-
genados podem ser formados por mecanimos paralelos aos da for-
magao dos hidrocarbonetos, ocorrendo nos componentes Oxidos do

catalisador, atendendo a gue, como visto no item 2.2.6, nas
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condigoes normais d sintese de Fischer - Tropsch, o catalisa-
dor de ferro € normalmente convertido em uma mistura de Oxi-
dos, carbetos e ferro metdlico, e propos o seguinte mecanismo
para a reagao: O CO dissocia e & parcialmente Hidrogenado pa-
ra espécies CHX. 08 grupos CHx degenvolven—se emn cadeias mais
longas pelas repetidas insercoes do CO ndo dissociado e hi~
drogenblise parcial para espécies S Depois ou durante a
insarg&o do CO o oxigénio pode ser novamente separado do gru-
po  _ CO. O desenvolvimento da cadeia 8 terminado por hidro-
genacao.

Como foi visto no item 2.,2.7~C, o enxofre desativa
o catalisador usado na sintese de Fischer - Tropsch, aoc mesmo
tempo em gue aumenta a seletividade da formacac de hidrocar-
honetos de peso molecular mais elevado. Segundo o mecanismo
proposto por Ponec, a influéncia do enxofre seria explicada da
seguinte forma; O enxofre & adsorvido no sitio ativo do cata-
lisador inibinde a dissociagdo do CO. Como o €O dissociado e
ndo dissociado s3o necessdrios na sintese de Fischer~Tropsch,
pode~se deste modo obter um rendimento Stimo em hidrocarbone-
tos de alto peso molecular guando ge t8m um conteddo otimo de
enxofre na superficie do catalisador.

De maneira andloga, se se remove rapidamente o CO
da mistura reacional a formagao de metanc continua e torna-se
radpida na auséncia do €O, porgue o hidrogénic & mais  facil-
mente adsorvido na superficie do metal. Contudo, a producao de
hidrocarbonetos de peso molecular mais elevado para quase ime-
diatamente7, indicando gue a presenga de CO & essencial para

o desenvolvimento da cadeia de hidrocarbonetos, como preve o
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mecanismo propostoc por Ponec.

0 mecanismo proposto por Ponec explica muitos dos
aspectos observados na sintese de Fischer ~ Tropsch. Contudo,
como se viu, altos rendimentos €n metancl 830 obtidos como produ-~
to da sintese, com catalisadores de ferro a baixas temperatu-
ras ou com catalisadores parcialmente envenenados. Como o me-
tanol & um composto com um atomo de carbono, aobviamente ele
nao pode ser formade pela insercgac do CO em um radical algqui-
le, e portanto a sua presenca nos produtos apeoia o conceito de
gque complexos do tipo CH20 podem estar presentes na superficie
do catalisador além das especies CH,_ .

Em uma tentativa de apresentar um esguema geralaii-
ficado levando em consideracgac a produgac do metanol, M.E.Dry
propl8s o esquema de reagao formado pelas seguintes etapas ba-

sicas (Figura 2.22):

Etapa a. O mondxido de carbono € quimisorvido;

Etapa b. O mondxido de carbonc & ativado:;
Negte estado og atomog de carbono e oxi-
génio sao livremente associados uns com 05 Ou-
tros, bem camo com'os sitios do catalisador;
- Btapa c¢. O complexo ativo pode dissociar—se em
Atomos de carbono e oxig@nio; os atomos
de carbono ou sao hidrogenados para es-

pécies CH, ou migram para formar agre-

2
gados de carbono;
- Etapa d. Alternativamente, o complexce ative C-0

pode ser hidrogenado para formar o com—

plexo CH,O ativado, {A}, o qual pode ser
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Figuha 2.22 - Esquema geral de aeagae, ¢ qual fem 03 aspectes

de ambea os esguemas aphesentados nas Figuras 2.19 ¢ 2,21,
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hidrogenado com formagao de CH,OH ou de

CH2 e I,0. Consequentemente as espécies

CH2 podem ser formadas por dois cami-
nhos claramente relaciconados.

O desenvolvimento da cadeia de hidrocarbonetos ocor-
re pela reacao de insgergao do complexo ativade C - 0 nas ca-
deias dos hidrocarbonetos seguida pela hidrogenagao.

A terminacgao da cadeia ocorre pela desorgao ou hi-
drogenagac do complexo (B}, na superficie. A forga da ligagao
entre os atomos de carbono e oxigénio neste complexo determi-
na em que extensaoc sao formados os hidrocarbonetos ou os com-
postos oxigenados. Esta forga da ligagdo depende das condigoes
experimentais, tais como tipo de catalisador e do promotor.

Com relagac a etapa de terminacgao, a desorgao  do
complexc (B} produz aldeidos enguanto que a hidrogenacao deste
complexo produz &lcoois. A terminacgac da cadeia pela adigéa de

atomos de oxigénio, 08 quais estao presentes na superficie do

catalisador, resulta na formagac de acidos.

Egte mecanismo explica o aumento na seletividade dos
alcoois observado gquando se aumenta a pressac parcial do H, por
elevacio da pressao total, pois segundo este mecanismo os &l-
coois sao formados pela hidrogenagao do complexo (B}, na su-

perficie do catalisador.

A presenga de grupos CH, na superficie do catali-
sador foi iniclalmente postulada por Fischer e Tropsch e tam-
bé&m por Craxford e Rideal, como se viu anteriormente, guando

estes mesmos autores propuseram o mecanismo do carbeto para a

reagao de sintese.
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A primeira evidéncia experimental na possivel par-
ticipagac dos grupes CH, na catélise da sintese de Fischer -
Tropsch foi apresentada em 1940 por Eidus e ZelinskiB,quemadiﬂ
cionaram benzeno ac gas de sintese e identificaram toluens nos
produtos da reagao, Como o tolueno nao & normalmente observado
nes produtos da reacdo, 0s autores concluiram gue o tolueno &
formado pela reacao de hidrocondensac¢ao do benzeno com oS gru-
pos CH, ou CH3 existentes na superficie do catalisador. 0s ca-
talisadores usados neste trabhalhce foram o CO — Ni = Fe ~ Cu.

Kocgis e colabmra&oresgg adiciocnaram etileno & pro-
pileno no gas de sintese. Os autores observaram gue a presencga
do etileno aumenta consideravelmente a quantidade de propileno
nos produtos da reacac, e que a adigdo de propileno na alimen-
tagao durante a sintese aumenta a formagac de buteno e butano.
Os mesmos autores observaram ainda que, aumentande a concen-
tragao das colefinas adicionadas, aumenta-se tamb&m a concen-
tragaoc de propileno, butenc e butano na corrente dos produatos,
tendo concluide gue 0s grupos metileno, CH, ou CH3, se  encon-
tram presentes na superficie do catalisador durante a reacao
de sintese.

O mecanismo de insercao das espécies CH,, favore-
cido atravd8s de evidéncias experimentais anteriormente relata-—
das, pode ser visualizado como uma migragao cis, onde o grupo
alguilo forma uma ligagdo com o grupo carbidico, sendo que es-
tes dois grupos se encontram ligados a um mesmo atome de me-

tal.
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R - CH CH CH

0O papel predominante do intermedidrio carbeto no
desenvolvinento da cadeia nao impede contudo o papel dos in-
termedidrios coxigenados, como por exemplo precursor do carbe-

to.

CCads + ¥ Hads

CH Cads ——~CH ads + H,O
Y x 2

Consequentemente, Bilcen e Saahtler3 assumen que
os alcoois e hidrocarbonetos tém um precursor comum, onde uma
molécula oxigenada & originada quandoc o CO nao dissociado ou
um grupo oximetileno & inserido na cadeia. A insercao deste
grupo pode ocorrer ou no mesmo sitio onde ocorre & insergio
das espécies CH2 ou em sitios diferentes, como por exemplo
fragmentos Oxidos, formande as moléculas organicas oxigenadas.

Brady e Pettit34 fornecem evidéncias experimen~-
tais suportando o mecanismo proposto por Biloen e colaborado-
res. Os autores observaram gue um espectro de produtos seme-
lhante aos obtidos pela hidrogenagao do CO pode ser obtide com
4 passagem de diazometano e hidrogénio na superficie dos cata-
lisadores de Ni, Fe, Co e Ru suportados. Para explicar os re-
sultados obtidos os autores propoem que o diazometano decompde-
~se formando grupos metileno na superflcie do metal, os guais
reagem com o hidrogénio formando os grupos metilo. A formagao
de metano e hidrocarbonetos de pesc molecular mais elevado 2

descrita por estes autores como ocorrendo segundo o mecanismo
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proposto por Biloen e Sachtler.

37
por sua vez concordam gue ¢ me-

Kellner e Belg3’
canism proposte por Bileoen e Sachtler pode ser usado para in-
terpretar a cinética observada para a sintese do metanc e sin-

tese de hidrocarbonetos de peso melecular mals elevado incluin-

do olefinas e parafinas.
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3 -~ DESENVOLVIMENTO DA INSTALACAOC CINETICA
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5.1 - Iantroducac

0 estudo das reagoes cataliticas tem sido frequen-
temente desencorajado pelo elevado namero de dificuldades ex-
perimentais a ele associadas.

& precisaoc nas medidas e a facilidade de operacao
que devem ser obtidas em uma instalacio experimental mantive-
ram~se por muito tempo inconsistentes, tendo, de muitas for-
mas influenciado negativamente as pesquisas catallticas. Por
um ladeo, as idéias novas devem ser submetidas a testes experi-
mentais exploratdriocs e discriminatérios, exigindo rapidez e
facilidade na manipulagdc dos eguipamentos que comnpoem a ins-
talagﬁo experimental. Por outro lado, a avaliagéo final de ca-
talisadores exige o seu teste em condi¢Ges reprodutiveis, com
resultados preciscs e de boa gualidade, o que impoe restrigoes
severas ao tipo e modco de operacgac dos equipamentos usadoség.

Aparelhos incdmodos e técnicas imprecisas desenco-
rajam o pesguisador a testar essas novas idéias, ou impedem-no
de obter resultados confilveis para a comparagao e uso de ca-
talisadores.

Nos filtimos anos, contudo, novas técnicas e equi-
pamentos foram desenvolvidos, os quais podem ser aplicados co-
mo um meio de reduzir o esforgo envolvido na obtencac de dados
precisos para sistemas cataliticos. A partir das primeiras des-
cobertas sobre os fendmenos cataliticos, pesquisadores tem mos-
trado ingenuidade em planejar processos € eguipamentos ateis
que compoen as instalacoes experimentais para observar tais

fentmenos. Tais esforgos tém sido consideravelmente facilita-~
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dos pelo desenvolvimento recente de aparelhos tais como nmedi-
dores de vazao continua, amostradores automaticos e outros dis-
positivos de controle, medida e andlise necessarios para a
montagem de uma instalagaoc experimental.

W. Keith e Hall43 descrevem em varios artigos uma
técnica microcatalitica, na gqual um pulso de  reagente passa
atraveés do reator acoplado diretamente a um cromatégrafo em-
pregado com um dispositivo amostrador intermitente. Similar~
mente, muitos outros estudosg’9‘16’19’27’449mpregam técnicas
de microreator com vazac continua de gases, onde 0s produtos
da reagac sac analisados semi continuamente em um cromatdgra-
fo, egquipado com valvula de amostragem. Tais técnicas foram
aplicadas ac estudo da cinética das reacgoes, e da atividade e
comportamento, assim como a comparagdao entre catalisadores e
anidlise dos produtos (rendimento e seletividade) da reagao.

Harrison e colaboradores43 desenvolveram um siste-
ma automdtico com microreator para estudo de reagoes cataliti-
cas, © qual em varios aspectos serviu de base para o desenvol-
vimento da instalagao experimental usada neste trabalho.

A instalacao experimental aqui proposta foi desen-
volvida visando conseguir-se flexibilidade na variacao das con-
digoes experimentais, dependendo do tipo de teste a realizar e
do espectro de produtos a cobter, bem como facilidade para a co-
leta rapida e precisa de dados para o estudo da cinética da

reag%o, do comportamento e atividade do catalisador, e para a

comparacao entre catalisadores.
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3.2 - Pescadcao geral da instafacac

A Figura 3.1 apresenta um esguema da instalacao
experimental montada para a coleta de dados cinéticos da rea-
¢ao de Sintese de Fischer-?TrOPSCh. Conforme se vé pela figu-
ra, a instalacac de bancada construida compde-se bagicamente
de um sistema para controlar e medir a vazao dos gases,um pré-
—aguecedor do ar para o banho termostatico do reator, um  mi-
croreator com controle de temperatura, um condensador para a
coleta dos produtos condensaveis e um sistema de andlise  dos
produtos,

0 gas de sintese para ¢ reator, uma mistura de mo-
noxido de carbono e hidrogénio, provém de um cilindro  comer-
cial.

Do cilindro a mistura reagente percorre uma linha
de cobre, com didmetro de 1/4", passa por uma vavula abre-fe-
cha, 1, e val até a bancada, onde & reduzida para uma linha de
age inox 316, com didmetro de 1/8". A mistura na linha & ex-
pandida através de uma vélvula reguladora de pressac, 2 e pas-
sa por uma valwvula reguladora de vazao, 3, e um medidor capi-
lar de vazao, 4, previamente calibrado.

Uma vez fixada a vazao da mistura reagente, com a
ajuda da valvula 3 e do medidor capilar de vazdo 4, agquela &
enviada ao microreator, 3, atraves de uma serpentina de. pré-
—aquecimento. O reator e a serpentina encontram-se mergulhados
em um banho termostitico de areia fluidizada para ¢ controle
da temperatura no reator, aproveitando as excelentes proprie-

dades da transferéncia de calor dos leitos fluidizados.
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Os gases efluentes do reator passam através docon-
densador, 13, onde os produtos pesados sac condensados enquan-
t0 que os leves seguem diretamente para o sistema de analise,
14, onde sao coletados numa vdlvula de amostragem aquecida.

Um mandmetro diferencial, em "U" de vidre, 1ll, co-
nectado a entrada do reator, mede a pressdo neste ponto.

O ar necessario para fluidizar o leito de areia do
banho termostitico provem de uma linha de ar comprimide do la-
boratdric, através de uma valvula globo, 6, e de um filtro re-
gulador de pressao, 7, com um retentor de oleo, 8, destimdos a
retirar as particulas de Adlep arrastadas pela corrente gasosa
oriunda do compressor de ar.

A vazdo volumétrica do ar de fluidizagao & medida
por melo de um rotametro, 9, apdbs © gue aquele atravessa ur
pré-agquecedor, 10, de onde & enviado para o banho termostati-
co.

0 ar que deixa o banho passa através de um sepa-
rador, 12, gue retém a areia eventualmente arrastada, sendo em
seguida enviado para a atmosfera. A Figura 3.2 mostra uma vi-
sac geral da montagem experimental.

A seguir sao descritos mais detalhadamente alguns

dos componentes basicos da instalacao.
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Figura 3.2 - Aspecto geral da instfalaodo experimental .
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3.3 ~ 0 neator

3.3.1 - Consdideracoes genald

O tipo de reator e as condig¢Ges de operagac empre-
gadas na coleta de dados cinéticos experimentais tém uma in-
fluéncia direta na escolha do método de anilise (diferencial ou
integral), adequado para a otimizacao dos parametros cinéticos

Os reatores empregados na coleta de dados cinéti-
cos podem ser classificados em duas categorias basicas: reato-
res diferenciais e reatores intagrais45. Os reatores integrais
fornecem dados "integrais" de conversao, enguanto gue ©s rea-
tores diferenciais fornecem uma medida direta da taxa de rea-
¢ao0,

A gqualidade dos dados cinéticos depende do desem-
penho do reator e, dada a dificuldade de se analisar este atra-
vés de modelos matemdticos rigorosos, nos casos mais gerais,
procura-se normalmente operar o reator em condigoes gue permi-
tam a utilizacao de modelos matemdticos simples.

Existem varios tipos de reatores que podem ser uti-
lizados para o estudo de reactes cataliticas gés-sélido, e a
escolha entre um dos tipos disponiveis depende de varios fato-
res, dentre 05 quais se podem citar:

-~ O tipo de analise de dados cinéticos que se de-

gseja obter, se diferencial ou integral;

- A facilidade de construcao e operacgac do reator e

nanutencdo das condigbes operatbrias;

- A confiabilidade das medidas dos parametros de
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operagac do reator, principalmente a temperatura.

Os reatores de mistura comportam~ge ¢omo reatores
diferenciais, j8 que fornecem uma medida direta da taxade rea-~
gac. Entretantec, estes reatores apresentam limitagles constru-
tivas gque dificultam a sua utilizagao em reagdes gue tém lugar
a altas pressces e altas temperaturas,

0 reator tubular sem reciclo & um dos tiposde rea-
tores mais utilizade para a classe de reacgGes catalliticas hete-
rog€neas em que a fase fluida & um gas. Este reator pode-se com-—
portar tanto como um reator integral como diferencial, depen-
dendo apenas do nivel de conversao nele alcancado.

E evidente gue, para alem de eventuais dificulda-
des operatdrias, associadas ao eficiente contate do gis com uma
pequena quantidade de catalisador, a maior dificuldade asso-
ciada ac uso de reatores tubulares diferenciais resulta da ne-
cessidade de se usar um sistema de anidlise muito sensivel, da-~
das as peguenas variacgoes de concentragoes envolvidas.

Além da necessidade de uma grande precisac anali-~
tica, had a necessidade de se preparem alimentagdes com dife-
rentes composigoes, para gue se possa extrair des dados ciné-
ticos um conjunto de informagoes semelhante aop obtide com os
dados cinéticos integrais45.

Quanto se empregam reatores tubulares operando en
condigdes de conversas elevadas, ou seja, guando os dados ci-
néticos sac do tipo integral, a hipdotese de uma taxa de reacgao
média constante ao longo do leito catalitico ndo & valida, o
que ndo permite a transformagié direta de tais dados em vwvalo-

res da taxa de reagaoc.
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Por outro lado, na analise cinética de dados expe-
rimentais obtidos em reatores tubulares supoe—se  normalmente
uma série de hipSteses que simplificam e viabilizam tal andli-
se, a saber: escoamento plstao, operacac isotérmica e ausencia
de limitagoes no transporte inter e intrafase™’.

Os dados cinéticos do tipo integral consistem ba-
sicamente em informagoes de conversao em funcidoc do tempo espa-
cial no reator. Estes dados podem ser analisados por métodos
) . " . .. 47-48
integrais, ou por metodos diferencilais,

0Os métodos diferenciais apresentam, contudo,um in-
conveniente bisico, que consiste na dificuldade asscciada a di-
ferenciacao de dados discretos, operagac numérica gue, como &
sabido, & acompanhada de uma amplificacgao de erros experimen-
tais. Por isso mesmo, estes métodos sas mais vantajosamente em-—
pregados em ligacac com aqueles tipos de reatores que fornecem

diretamente o valor da taxa de reagao, em particular os reato-

res de migtura perfeita.

Por outro lado, os métodes integrais, como o pro-
prio nome indica, usam dados de conversao integral como base
para a estimagao dos parametros cinéticos 49

Além das razoes apontadas, a andlise de dados ci-
neticos depende ainda fortemente da etapa de coleta de tais da-
dos, na medida em que a consisténcecia dos resultados da andlise
& funcao da boa qualidade desses dados. Contudo, a bea quali-
dade dos dados cinéticos depende do tipo de reator a ser usa-
do.

Dada a natureza complexa dos produtos da reagao de

Fischer ~ Tropsch, cuja andlise pressupte normalmente uma guan-
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tidade razoavel de tais produtos, por um lado, e dada a faci~
lidade de construgao e operacac deste tipo de reator, no pre-
sente trabalho optou-se pelo usc de um reator tubular, de es-
coapento continuo, passivel de operagaoc em regime integral.

O projeto do reator foi feito de forma a permitir
o maior grau possivel de isotermicidade no leito do reatoxr, e
ac mesme tempo possibilitar o eomprego de altas velocldades su-
perficiais do gas,

Devido & amplitude das faixas das condicgdesde ope-
ragao da sintese de Fischer -~ Tropsch, asszim como a variedade de
catalisadores que se mostram ativos para tal sintese, depen~
dendo das condicdes de operagao, come foi visto anteriormente
noe capitulo 2, o reator usado neste trabalho fol projetado pa-
ra operar & temperaturas de até cerca de 450°9C e pressdes de
até 20 atm, com a finalidade de se poderem testar  diferentes
tipos de catalisadores, om condigdes de operagdo adeguadss para
gada um deles. |

Uma das razoes que levaram a proietar o reator pa-
ra operar a temperaturas elevadas reside no fato de tais tem-
peraturas serem normalmente necessirilas para a redugio e atiw-

vagao dos catalisadores usados na reagzo de FPischer - Tropsch.

3.3.2 - Pesendicar do aeator tubulan

0 reator propriamente dito & cgonstituido pOr o um
tubo em ago inox 304, com didmetro externc d= 5/16", como re-
presentado na Figura 3.3, 0 volum