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RESUMO

Investigacdo sobre o efeito de promotores alcalino - terrosos em catalisadores a
base de 6xidos de Ferro: um estudo por Difragao de Raios X in-situ. Introducdo A
sintese de Fisher-Tropsch (SFT) consiste na conversdo do gas de sintese, (CO+H»),
obtido da reforma a vapor do gas natural ou biomassa, para a produgdo de uma
mistura de hidrocarbonetos, passivel de uso como combustivel automotivo. Co e Fe
sdo catalisadores. Oxido de Ferro, promovido por potéssio, é seletivo para a sintese
de hidrocarbonetos pesados e olefinas. O metal alcalino exerce efeito eletdnico que
propicia maior retaividade da superficie catalitica com relagdo a adsorcdo adsorgao
dissociativa do CO, vista como uma etapa essencial para a SFT. Semelhante efeito
poderia também ser observado com relacdo a outros metais alcalinos pesados (Rb
e Cs) assim como em metais alcalino-terrosos. O efeito destes Gltimos metais tem
sido pouco investigado, dada a sua reconhecida baixa efetividade como promotores
para a SFT, em comparacdo com o K. Objetivos O presente trabalho trata-se de
uma investigacdo por Difracdo de Raios X utilizando radiagdo sincrotron, da
distribuicdo de fases cristalinas do catalisador, em fungdo da natureza do metal
alcalino-terroso, enquanto os mesmos é tratado termicamente sob fluxo de mistura
CO+H,. Métodos Precursores de catalisadores de Me:Fe>O3 (Me: Mg, Ca, Sr)
com proporgdes atdbmicas Me:Fe 5:100 foram preparados por impregnagao
incipiente de Fe>O3 com carbonatos de metais alcalinos, seguida de calcinagao a
500°C por 8 h em forno mufla. Difratogramas de raios X ds amostras foram obtidos
na linha XPD do LNLS-Campinas em um experimento que consistiu no tratamento
térmico das amostras a 270°C por 1 h sob fluxo de 5% CO em He e posteriormente
mais 1 h em mistura de H»:CO (razdo molar 0,7:1). Nessas condi¢des difratogramas
no intervado de 10-110° foram obtidos com radicagéo de 7000 eV. Tratamento de
dados foi feito por refinamento de Rietveld, utilizando o software GSAS Il

Resultados O Refinamento dos difratogramas mostrou que: 1- A temperatura
inicial da transicdo Fe»>O3 a Fe3O4 diminui progressivamente de 215°C (catalisador
nao-promovido) a 168°C com promogao com Sr. 2- Metais alcalino-terrosos mais
pesados (Ca, Sr) apresentaram maior efeito promotor na reagdo de carburizagéo do
ferro. Tais efeitos observados podem ser correlacionados com basicidade do
promotor, sendo que em presenca de metais volumosos (portanto mais basicos), ha
maior reatividade do catalisador em presenca de misturas CO+Hs. Sugere-se,
portanto, que a reconhecida baixa efetividade de tais metais alcalino-terroso possa
advir de excessiva formagao de carbono, derivada da rapida adsorgao dissociativa
do CO sobre a superficie do catalisador de ferro.  Conclusdes  Metais alcalino-
terrosos pesados (Ca, Sr) promovem a reducdo do Fe»,O3 e a carburizagdo do
Fe304, gerando potencialmente sitios ativos para a SFT. Contudo, que, com relagéo
ao promotor industrial K, tal efeito promotor torna-se excessivo, levando a
desativacdo do catalisador por formacdo de carbono. Agradecimentos
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