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1. Introducéo

Segundo a Organizacdo Meteoroldgica Mundial (OMM), baseada em
dados divulgados em 2009, os gases do efeito estufa associados ao aquecimento
global e as mudancas climaticas registradas nos dltimos tempos atingiram seus
maiores niveis na atmosfera. O dioxido de carbono e outros poluentes sdo gerados
pela queima de combustiveis fosseis, por exemplo, na industria e nos transportes.

Um estudo realizado na Universidade de Columbia e publicado na Revista
Science (2009) revelou que as atuais concentracfes de dioxido de carbono na
atmosfera sdo as maiores ja registradas nos ultimos 2,1 milhGes de anos e
comprovam de forma inequivoca, que quanto maior a concentracdo de CO,, mais
elevada é a temperatura. Um aumento em torno de 38% na concentracdo de CO,
foi registrado ao longo dos ultimos anos (atualmente a média é de 385 partes por
milhao).

Neste contexto, visando reduzir a emissdo desses gases, novas rotas
tecnoldgicas e/ou aprimoramento de processos ja existentes ganham destaque,
especialmente no campo da catalise.

No Brasil, medidas tém sido adotadas tais como tratamentos mais
eficientes junto aos derivados de petroleo (unidades de HDT) nas refinarias, com a
participacdo de modernos catalisadores. Conversores cataliticos na descarga de
automdveis também contribuem, pois convertem moléculas como mondxido de
carbono e varios o0xidos de nitrogénio e, finalmente, investimento em pesquisa
para a producdo de combustiveis, do ponto de vista ambiental, mais limpos.

Dentro desse escopo, a tecnologia GTL (Gas to Liquids) representa uma
rota, a partir do gas natural que objetiva atender um mercado cada vez mais

restrito a emissao de poluentes.

1.1.Panorama mundial para uso datecnologia GTL

A demanda mundial por energia mais limpa e disponivel tem crescido nas
Ultimas décadas e o interesse no uso do gas natural, como matéria-prima ou

insumo também é destacado. Ambientalmente, o gas natural produz menos
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poluentes que outros combustiveis fdsseis. No caso do dioxido de carbono, por
exemplo, a producédo é aproximadamente 45% menor em relagdo ao carvao, para
uma determinada quantidade comparavel de energia. Além disso, também emite
consideravelmente menos NOx e SOx. Embora a tecnologia GTL possa utilizar
uma variedade de cargas de alimentacdo, o gas natural é uma opc¢do atrativa e
potencial para a geragdo de combustiveis liquidos vantajosamente mais limpos.
Da mesma forma, a necessidade de utilizacdo econémica das crescentes reservas
de gés (associado ao petréleo), evitando a sua queima em campos de exploracao,
além do interesse na monetizacdo de reservas ndo associadas, particularmente
remotas, sdo fatores que impulsionam o desenvolvimento da tecnologia GTL.

Estrategicamente o ga&s natural tem renovado o interesse em sua
viabilizacdo econdmica, a medida que ocorrer no mercado de petréleo um
desbalanco entre oferta e demanda devido ao crescimento de economias de paises
desenvolvidos e/ou emergentes além de instabilidades politicas ocasionais no
Oriente Médio, ambos contribuindo para elevagédo dos precos do 6leo e derivados.

No mercado de gas, as reservas subiram consideravelmente, nos dltimos
anos, mas estas se localizam normalmente longe dos mercados consumidores [1],
como pode ser observado na tabela 1.

Trés paises detém 57,1% das reservas provadas de gas. Do total mundial
de 177,1 trilhdes de m®, a Russia detém o maior volume, 47,6 trilhdes de m*; o Ird
com 28,1 e o Qatar com 25,3 [2].

Tabela 1 - Distribuicdo das reservas, produgdo e consumo de gés natural no mundo.

Localidades Reservas* Producéo Consumo
Europa e Eurodsia 62,89 35,4% 37,8%
Oriente Médio 75,91 12,4% 10,8%
Asia Pacifico 15,39 13,4% 16%
Africa 14,65 7% 3,1%
América do Norte 8,87 26,7% 27,6%
América Central e Sul 7,31 5,2% 4,7%

Fonte: BP Statistics Review of World Energy (2009). *Trilhdes de m?
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Por outro lado, a producdo mundial em 2008 atingiu 8,5 bilhdes de m*/dia
na média. O volume produzido (préximo do consumido) foi, portanto, de apenas
1,75% das reservas provadas mundiais [2].

Como pode ser observado, ocorrem dificuldades na implementacdo de
projetos com viabilidade econdmica, em face das grandes distancias dos centros
de consumo e altos custos associados ao transporte tradicional. O transporte do
gas natural por longos percursos através de gasodutos de alta pressdo ou na forma
de GNL é consideravelmente cara. A transformacéo do gas, atraves de processos
de conversdo, em produtos mais facilmente transportaveis e de maior valor
agregado é vista como uma solucdo promissora para o século XXI. Aliado a isto,
ocorreria a diminui¢do da queima em pocos, disperdicio energético, que acarreta
as empresas pressdes ambientais e elevadas multas em face das novas legislacbes
cada vez mais restritivas aos impactos a0 meio ambiente. A sociedade moderna
exige um parque industrial bem estruturado que atenda a demanda energética em
todos os setores, de forma coerente e sustentavelmente bem definida. E inevitavel,
dentro do atual quadro, que as variagdes climaticas ocasionadas, principalmente,
por fontes antropogénicas, exijam fortes mudancas na matriz energética mundial.
Esté previsto a reducdo da participacdo de combustiveis fosseis, aumentando por
sua vez a utilizacdo de fontes alternativas mais limpas, permanecendo no contexto
deste novo cenario de forma otimizada o uso do gas natural. Dentro deste
panorama, a tecnologia GTL representa uma perspectiva de melhor
aproveitamento das reservas de gas natural.

O desenvolvimento da tecnologia GTL, baseado na conversdao do gas
natural em liquidos, ndo agrega somente valor. E capaz de gerar produtos que
podem ser comercializados ou mesmo misturados com cargas tipicas de refinaria,
tornando os produtos com qualidade superior, principalmente quanto ao teor de
poluentes [3]. Particularmente, no caso do Oleo diesel, a emissdo de material
particulado composto de carbono, hidrocarbonetos aromaticos e compostos de
enxofre é um fator cada vez mais preocupante. Material particulado esta associado
com problemas respiratorios, enquanto certos aromaticos nele contidos
apresentam propriedades cancerigenas. Diminuindo o teor de enxofre, ocorre
menor formagéo de particulados durante a combustdo. Da mesma forma, quanto
menor o teor de aromaticos, menor a toxidez. Essas vantagens associadas ao

maior indice de cetanas (medida da qualidade do combustivel) conferem ao diesel
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sintético melhor eficiéncia, conforme pode ser visto na tabela 2, comparado com o

diesel tipico de refinaria (indice de cetanas na faixa de 45-50).

Tabela 2 - Caracteristicas do diesel de refinaria e Fischer-Tropsch.

Propriedades Diesel Atual Diesel Sintético (GTL)
Enxofre (ppm) ~50 -
Aromaticos (%vol) ~11 -
Densidade (kg/cm®) a 15°C 820-845 780-790
N° de cetanas >51 > 70
795, Max (°C) 360 342

Fonte: Petrobras (2009) e Recent advances in GTL Technologies, by R. Zennaro, Eni
Tecnologie.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo Principal

Estudar a sintese de hidrocarbonetos a partir da reacéo de Fischer-Tropsch
(FT) via utilizacdo do gas de sintese em presenca de catalisadores bimetalicos
baseados em cobalto e ferro, com dimensfes nanométricas, suportados em silicas
mesoporosas do tipo HMS e SBA-15. Os materiais mesoporosos tém sido mais
recentemente pesquisados em decorrencia de suas propriedades texturais,
principalmente, alta area especifica e volume de poros comparativamente aos
materiais tradicionalmente utilizados como suportes. Para tal finalidade foram
sintetizadas e caracterizadas, por diversas técnicas trés séries de catalisadores
bimetalicos suportados. Para efeito comparativo, foram também preparados
catalisadores monometalicos de cobalto ou ferro suportados nas referidas silicas

Mesoporosas.

1.2.2. Objetivos Especificos

o Sintese das silicas mesoporosas do tipo SBA-15 e HMS;

o Preparacdo dos catalisadores monometélicos e bimetalicos visando a
incorporacdo de 25% em peso de teor metalico total;

o Investigagdo das principais caracteristicas fisico-quimicas dos diversos
suportes mesoporosos utilizados para preparo dos catalisadores, incluindo nesta
etapa, avaliacdo dos métodos de preparacdo, reagentes e condicOes utilizadas para
a sintese das diferentes silicas mesoporosas, especialmente quanto ao uso de

agentes direcionadores de estrutura;
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o Estudos de caracterizacdo dos suportes e/ou catalisadores sintetizados
através de técnicas como espectroscopia por absorcdo atdmica (EAA), anélise
termogravimétrica (ATG), difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de
transmissédo (MET);

o Avaliagdo do efeito do uso de diferentes suportes mesoporosos nas
propriedades texturais dos catalisadores monometalicos e bimetalicos através de
medidas de fisissorcao de Ny;

o Verificacao da influéncia do(s) metal (is) (Co, Fe e Co+Fe) na reducédo das
nanoparticulas metalicas na superficie do suporte, através de estudos de reducgéo
com temperatura programada (RTP) em presenca de hidrogénio;

o Determinacdo da dispersdo metalica na superficie dos diferentes suportes
através da analise de quimissorc¢éo de Hy;

o Avaliacdes da composicao superficial e do estado de valéncia das espécies
presentes através da andlise de espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS).

o Avaliacdo das propriedades cataliticas do cobalto, ferro e de catalisadores
hibridos (contendo ambos os metais) incorporados aos suportes mesoporosos na

reacao de Fischer-Tropsch (testes cataliticos).
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