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Resumo/Abstract

As propriedades superficiais de catalisadores baseados em Fe/C foram investigadas através de técnicas espectroscépicas. O
desempenho catalitico dos sélidos na reacdo de Fischer-Tropsch (FTS) foi monitorado atraves de avaliagdo catalitica e anélises
de XPS) in situ. As medidas de espectroscopia Raman, Mdssbhauer e espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) revelaram
que os catalisadores de ferro suportados em carbono mesoporoso calcinados a 500 e 700 °C possuem propriedades estruturais
distintas, ambos s6lidos contendo as fases a-Fe.Os e y-Fe203. Quando reduzidos na presenca de hidrogénio, as conversdes de CO
foram semelhantes. A relacdo superficie-estrutura investigada por andlises XPS in situ indicou a reducdo de a-Fe,O3 para FesOs
bastante dispersa no suporte de carbono mesoporoso e a posterior reducdo desta Ultima fase para ferro metélico. A evolugdo dos
niveis de Fe 2p e Fe 3p com aumento de temperatura até 255 °C revelou a carburizacdo da superficie dos sélidos, formando
possiveis fases de carbetos de ferro, ferro metélico e FesO, ativas na reacdo de FTS.

Palavras-chave: Sintese de Fisher-Tropsch, XPS in situ, carburizaco, carbeto de ferro.

The surface properties of Fe/C catalysts were investigated through spectroscopic techniques. The catalytic performance of
the solids in the Fischer-Tropsch reaction (FTS) was monitored by the catalytic evaluation and in situ XPS analyses. The Raman
and Mdssbauer measurements, and the X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) revealed that the iron supported mesoporous
carbon catalysts calcined at 500 and 700 °C posed distinct structural properties, both solids having the a-Fe.Os and y-Fe;O3
phases. When reduced in the presence of hydrogen, the CO conversions were similar. The surface-structure relationship
investigated by the in situ XPS indicted the a-Fe,Os reduction to well dispersed Fe;O4 on the mesoporous carbon support and,
the consequent reduction of this phase to metallic iron. The evolution of the Fe 2p and Fe 3p core levels with increasing the
temperature till 255 °C revealed the surface carburization of the solids forming the iron carbides phases, metallic iron and active
Fes04 during the FTS reaction.

Keywords: Fischer—Tropsch synthesis, in situ XPS; carburization, iron carbides

Os metais de transi¢do do grupo V111 sdo ativos na reagédo
de FTS, sendo Fe e Co aplicados industrialmente, devido a
elevada seletividade aos hidrocarbonetos de cadeia longa e
viabilidade econ6mica desses elementos nos processos de
FTS (3,4). Em particular, os catalisadores baseados em Fe
sdo os mais utilizados, do ponto de vista industrial, em
virtude do menor custo, relativa estabilidade em relacéo a
desativacdo e distribuicdo ajustavel dos produtos formados

Introducao

A sintese de Fischer-Tropsch (FTS) converte o gas de
sintese (CO + Hj), em vérios hidrocarbonetos para a
produgdo de combustiveis liquidos sintéticos, ceras
compostos oxigenados e produtos da quimica fina (1,2). As
equacdes 1 a 3 ilustram as reagdes envolvidas em FTS.

@2n +1H, +nCO - CpHyp,, +nH, 1) ) ' - - .
(&lcoois e olefinas). Nesse sentido, a fase magnetita, Fe3Oa,
ode catalisar a reacdo de deslocamento géas-agua (eq.4), a
(2n)H, + nCO - C,H,, +nH, 2 P . ¢ . g g ( q-4)
qual € paralela e reversivel, sendo controlada pelo ajuste das
razdes Ho/CO (4). Apesar das vantagens dos catalisadores
@n)H, +nC0 —  CoHonyyOH+ (n—1H, © baseados em Fe massicos ou suportados, na reagio de FTS,
a sinterizacdo das particulas, deposicdo de carbono e
H,0+C0 < (O, +H, @ mudancas de fase ainda constituem os principais motivos

para a desativacdo do catalisador (4-6).
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Adicionalmente, dependendo do pré-tratamento utilizado
em catalisadores baseados em Fe, a reducdo da a-Fe;O3
(hematita) a FesO4 e posterior reducdo desta fase a ferro
metalico pode gerar carbetos de ferro (3). Tanto o ferro
metalico quanto os carbetos, quando presentes na superficie
dos solidos, podem dissociar e hidrogenar o CO,
promovendo a reagdo de FTS (7). Destaca-se que a mistura
complexa de carbetos de ferro, por exemplo, carbeto de
Haag (x-FesC,), FesCs e cementita (6-FesC) continua sendo
objeto de investigacdo na reacdo de FTS, embora haja
aspectos discutiveis sobre a atuacdo dessas fases em FTS
(4,8,9).

Nesse sentido, as investigacOes espectroscopicas in situ
vem sendo empregadas para avaliar as caracteristicas
estruturais e de superficie de catalisadores heterogéneos, de
modo a estabelecer uma relagdo estrutura-desempenho dos
catalisadores nas reagdes avaliadas (8, 10-12). Com vistas a
investigar a atuacéo dos carbetos de ferro na reagdo de FTS,
neste trabalho, as propriedades superficiais de catalisadores
baseados em Fe/C foram acompanhadas por XPS in situ na
sintese de Fischer-Tropsch. A proposta visa investigar, tanto
do ponto de vista reacional quanto de superficie, a
carburizacdo das espécies ativas de Fe ocorridas durante
FTS.

Experimental

Preparo dos catalisadores

Os catalisadores de Fe suportado em carbono mesoporoso
polimérico a base de poliestireno foram preparados através
do método de impregnagéo Umida, de acordo com trabalhos
prévios (5,7). Apds calcinagdo a 500 e 700 °C, as amostras
foram designadas de FC1 e FC2, respectivamente. Os
catalisadores foram previamente caracterizados por difracéo
de raios-X, andlise quimica, redugdo a temperatura
programada, isotermas de fisissorcdo de nitrogénio e
microscopica eletrdnica de varredura e transmissdo (5,7)

Caracterizacao dos catalisadores

A composicdo quimica e os estados de oxidacdo
elementos presentes na superficie dos so6lidos foram
analisadas por espectroscopia de fotoelétrons de raios X
(XPS). As anélises foram realizadas em equipamento
VersaProbe 11 da Physical Electronics, sob ultra-alto vacuo.
A fonte de raios X monocromética de Al-Ka foi utilizada.
As energias de ligacdo foram calibradas, em relagdo ao
carbono adventicio, através do pico de C1s em 284,8 eV

Os espectros Raman foram obtidos para examinar as
propriedades  vibracionais das amostras em um
espectrdbmetro Jobin Yvon da Horiba T64000, o qual foi
acoplado a um dispositivo detector de carga acoplada
resfriado com nitrogénio (CCD). A radiacdo foi produzida
com laser He-Ne em 514 nm. As bandas de espalhamento

ADSBCA!

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

Raman foram calibradas a 520 cm™ com uma pastilha de
silicio. A poténcia do laser empregada foi menor que 15
mW. Os espectros Raman foram registrados usando uma
lente objetiva com ampliacdo de 50 vezes, de modo que 0s
espectros foram coletados com 5 aquisi¢Ges a cada 10 s na
faixa de 100-1600 cm™ e resolucdo espectral de 4 cm™. Os
espectros Raman foram adquiridos em varios pontos na
superficie de cada amostra para verificar a homogeneidade
da superficie dos sélidos.

Os espectros Mdossbauer foram obtidos em um
espectrometro Wissel com geometria de transmissdo. As
amostras foram obtidas a temperatura de 27°C usando uma
fonte 5’Co-Rh a 50 mCi. As calibragdes foram realizadas em
relacdo ao a-Fe.

Avaliacdo catalitica na reacgdo de FTS

A sintese de Fischer-Tropsch foi conduzida utilizando um
reator autoclave semi-batelada, sob alta pressao, oriundo da
Parr Instruments, modelo 4571. Cerca de 2 g dos solidos
foram suspensos em 200 mL de esqualeno. sob agitacdo
constante de 800 rpm. Os testes cataliticos foram realizados
utilizando-se H. e CO: na proporgdo de 1:1, variando as
temperaturas de reacdo em 240, 250 e 270 °C , sob pressao
de 10 ou 20 atm, Os produtos foram analisados em um
cromatégrafo a gas (Modelo Thermos Ultra), equipado com
detectores de condutividade térmica (TCD) e ionizagdo de
chama (FID).

Reacdo de FTS sobre Fe/C acompanhadas por XPS in situ
A sintese de Fischer-Tropsch sobre os catalisadores FeC1
e FC2 foram acompanhadas por XPS in situ a 10 atm na
faixa de temperatura de 240-270 °C, usando uma raz&o
CO:H; de 1. As anélises XPS foram realizadas com uma
célula de altas temperatura e pressdo (SPECS HPC-20), a
qual permite uma rapida transferéncia de solidos da camara
de reacdo para a camara do espectrdmetro. Este
procedimento visa garantir as condi¢des UHV na auséncia
de ar de laboratério. A fonte Al Ka ndo monocromatica de
1486,6 eV foi usada para aquisicdo de espectros em um
analisador hemisférico (SPECS Phoibos 100) com 20 mA e
12 kV, em modo de transmisséo fixa a 50 eV com passo de
energia de 0,1 eV. As energias de ligacdo foram calibradas
com a referéncia ao nivel Al 2p com energia de ligagdo em
74,0 eV. Tal metodologia de calibracéo foi aplicada devido
a carga de superficie que pode ocorrer sob condicGes de
fotoemissdo. Portanto, esse efeito foi constante durante as
analises espectrais e menor que 5 eV para evitar distor¢6es
nas formas dos picos. Previamente, as amostras foram
evacuadas a 107 mbar a temperatura ambiente. Em seguida,
os sdlidos foram pré-tratados usando uma mistura de 50%
de hidrogénio e argbnio por 2 h a 1 atm. Em seguida, as
amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e
transferidas para a cAmara do espectrometro para analise de
XPS. Os gases hidrogénio e mondxido de carbono, na
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propor¢do de 1:1, foram introduzidos no sistema, cuja
temperatura foi variada entre 240 e 270 °C, de forma
semelhante aquela da reacdo FTS. As amostras foram
resfriadas a temperatura ambiente e analisadas, sem haver
€XpOsicao ao ar.

Resultados e Discussao

Propriedades superficiais por XPS

As propriedades superficiais dos solidos FC1 e FC2 foram
analisadas através das analises de XPS. A Figura 1a mostra
que o0 sélido FC1 apresenta as principais linhas espectrais de
Fe 2p, Cls, Ols e alinha Auger FeLMM. O espectro de XPS
para o nivel Fe 2p (Figura 1b) revela um pico intenso, na
regido de 710,2-712,8 eV, além de outro pico em 724,5-
726,4 eV, o0s quais sdo atribuidos as contribui¢fes do nivel
Fe 2ps2 e Fe 2puip, respectivamente. Essas duas linhas
espectrais surgem devido a diferenca no acoplamento spin-
Orbita j-j e a degeneracdo de estados que tornam a
intensidade do pico de Fe 2ps» maior do que a aquele
correspondente ao nivel Fe 2p1, (13,14). Portanto, a amostra
possui fons Fe* superficiais oriundas da fase a-Fe;Os
(5,13). Os picos dos satélites surgem em 718,1 eV e 732,2
eV, relativos a ejecdo do fotoelétron central 2p. Esse fato
corrobora com a transicdo eletrénica de um orbital Fe 3d
para o orbital Fe 4s vazio em espécies Fe* presentes em
Fe.03 (14).
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Figura 1. Espectros de XPS do sélido FC1 e FC2: (a)
espectro de varredura e nives eletronicos (b) Fe 2p, (c) O 1s
e (d) C 1s.

Os fons Fe?* presentes em FC1 sdo observados através dos
picos do nivel Fe 3p nos espectros com energia de ligacao
préxima a 53,5 eV, de acordo com a literatura (15). Essas
espécies Fe?* sdo originadas durante a calcinagdo das
amostras, devido a queima incompleta dos precursores
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organicos, liberando CO, o qual reduz parcialmente as
espécies superficiais de Fe* a Fe?* (7). No caso do espectro
de O 1s (Figura 1c), as energias de ligacdo situam-se em
529,5 eV relativa ao oxigénio da rede (0%) em a-Fe;03(14).
Na faixa de 530,1-531,8 eV, os grupos OH™ quimissorvidos
ou dxidos defeituosos encontram-se presentes na superficie
do sélido enquanto a energia de ligagdo em 533,0 eV
evidencia a existéncia de agua fisissorvida (13). Parao C 1s
(Figure 1d), os componentes em 284.7 eV relacionam-se do
carbono adventicio C-C e a energia de ligacdo com pico em
285,7 eV esta associada as ligacdes C-OH/C-O-C (13). Os
compostos carboxilicos e carbonilicos sdo encontrados em
através do pico em 288,3 eV (14). Essas espécies
relacionam-se ao suporte do carbono mesoporoso sobre o
qual as espécies de Fe sdo dispersas, ndo havendo diferencas
significativas, em termos superficiais entre as amostras FC1
e FC2.

Espectroscopia Mdssbauer

A espectroscopia Mdssbauer permite a identificacdo das
espécies de Fe presentes nos solidos. Os parametros
hiperfinos oriundos dos espectros Méssbauer sdo mostrados
na Tabela 1. A amostra FC1 possui trés sextetos, S1, S2 e
S3, 0s quais apresentam valores de BHF em 54,0, 50.0 e 52
T. O primeiro sexteto com parametros Mossbauer (6 = 0,35
mm s, A = 0,20 mm s, BHF = 54T, Area = 33%) é
atribuido as espécies Fe®* em a-Fe O3, fato que corrobora
com os resultados de XPS. Nota-se que o0s demais
parametros para o sexteto S2 podem representar do 6xido de
espinélio y-Fe»0s, no qual os fons Fe?* estdo presentes em
sitios tetraédricos (16,17).

Tabela 1. Parametros hiperfinos estimados a partir dos espectros
Madssbauer. Os termos d, A, e BHF na tabela indicam deslocamento
isomérico, desdobramento quadrupolar e campo magnético,
respectivamente. Os termos S1, S2 e S3 representam o sexteto 1,
sexteto 2 e sexteto 3, respectivamente.

A J

Amostra Sitio 8 " (mms | BHF A:]rea
(mm.s?) 1y M (%)

S1 0,35 0,2 54,0 31

Fc1 2; 0,50 -0,2 50,0 33

(a-Fe,05) 0,39 0,1 52,0 36

S1 0,46 0,0 24,0 35

FC2 S2 0,35 0,0 24,0 35

Dubleto 0,28 -0,01 50,0 30

A amostra FC2 possui dois sextetos com BHF em torno
de 24 T e $=0,35-0,46 mm.s%, representando 70% da érea
relativa total. Essas caracteristicas sdo atribuidas a particulas
maiores que em FC1. O dubleto apresenta §=0,28 mm.s? e
possui 30% da area relativa, indicando a presenca de Fe®*
em o-Fe,O3 fracamente ferromagnética, com tamanho de
particula relativamente pequeno(17,18). Outra possibilidade
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atribuida a essas carateristicas consiste na presenca de y-
Fe O3 (18). Os resultados de espectroscopia Mdssbauer
sugerem a existéncia das fases a-Fe;O3 e y-Fe;O3 em FC1
enquanto FC2 possui a fase a-Fe;0s.

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica sensivel a
vibracdes de ligacbes metal-oxigénio e defeitos de rede.
Portanto, constitui uma ferramenta poderosa para analisar as
interacBes metal-oxigénio em éxidos (15). Além disso, os
modos dos fonons ativos das principais fases dos 6xidos de
ferro, tais como a-Fe;Os, y-FeoO3 e FesOs, podem ser
claramente identificadas através de espectroscopia Raman
(19,20). Os espectros Raman das amostras sao ilustrados na
Figura 2. O espectro Raman de FC2 (Figura 2a) possui
modos vibracionais de baixa intensidade em 221, 229, 293,
407, 495 e 603 cm™ e um ombro em 665 cm™, além de uma
banda intensa centrada em 1314 cm. Esses modos sdo
tipicos da fase hematita, a qual se cristaliza em uma estrutura
romboédrica com um grupo espacial R-3¢ (D%y4), de acordo
com a literatura (20). No caso da amostra FC2, os modos
modos vibracionais observados em regides de baixas
frequéncias surgem em 228 (A1), 247 (Eg), 293 (Eg), 410
(Eq), 498 (A1) € 613 (Eg) cm™, relativas as contribuicdes
Opticas transversais (TO) (20,21). Isso corrobora com o fato
de que as linhas de fonons obtidas e identificam a existéncia
de a-Fe;O3 nos espectros de FC2.

Ponto 2

200 400 600 1000 1200 1400 1600 200 430 600 1000 1200 1400 1600
Deslocamento Raman (cm™)

Intensidade(u. a.)
Intensidade(u. a.)

Ponto 3

Desloz%‘rsemo Raman (cm'l)

Figura 2. Espectros Raman dos sélidos: (a) FC2 e (b) FC1.
As medidas foram realizadas em distintos pontos na
superficie das amostras.

Em regides de alta frequéncia, h4 uma banda larga em
1050 cm? atribuida a defeitos de vacancias de oxigénio (17).
Adicionalmente, a banda intensa em 1310 cm™ (destacada
no quadrado rosa nos espectros), associa-se aos fonons
6ticos longitudinais 2LO da hematita, tanto em FC1 quanto
em FC2. Os resultados de espectroscopia Raman,
Maossbauer e XPS sugerem a existéncia das fases a-Fe;Oz e
v-Fe203 em FC1 enquanto FC2 possui a fase a-Fe20Os. Em
distintos pontos na superficie das amostras, ndo ha
diferencas significativas entre os espectros indicando a
homogeneidade dos materiais.

Avaliacao catalitica na sintese de Fischer-Tropsch

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

&DSBC]

O desempenho catalitico dos sdlidos na sintese de FTS é
mostrado na Figura 3. Comparando-se a conversdo de CO
em distintas temperaturas, observa-se um efeito nao linear
da temperatura para ambas as amostras (Figura 3a e 3b). Os
s6lidos apresentam conversdo de CO na faixa de 32-51% e
produtividade de 1x10°> molCO.g*.s, dependo da pressdo
e condicbes de temperatura empregadas. Além disso, a
conversdo de CO ndo aumenta proporcionalmente com o
aumento da temperatura de 240 a 270°C sobre os sélidos
estudados.
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Figura 3. Desempenho catalitico dos s6lidos FC1 e FC2 na
reacdo de FTS em distintas condi¢8es de pressdo: (a) 20 atm
e (b)10 atm.

Em particular, as conversdes de CO em FC1 encontram-se
na faixa de 47-51% (Figura 3a), com o incremento da
temperatura de 240 a 270°C na presséao de 20 bar. De acordo
com os resultados de espectroscopia Raman, Mdssbauer e
XPS, FC1 possui a fase o-Fe;Os, a qual é reduzida a
nanoparticulas de Fe;O4 dispersas no suporte de carbono
mesoporoso, durante a ativacdo do sélido. Por sua vez, a
Fes0,4 fase de espinélio, ativa tanto o CO quanto o H;
durante FTS (5,8). Portanto, os fons Fe** e Fe®* localizados
nos octaedros de Fe3O4 defeituosa desempenham um papel
importante durante as reacGes WGS e FTS conduzida em
elevadas temperaturas (22,23). lIsso foi comprovado,
posteriormente, através das medidas de XPS in situ. Por
conseguinte, a quimissorcdo de H, e a dissocia¢do de CO
sobre promove uma reagdo redox nos sitios defeituosos de
Fe30a, reduzindo-a a ferro metalico, conforme justificado
pelos resultados prévios de TPR (5,7). Como a Fe3Os
também possui defeitos vacantes de oxigénio na superficie,
esses sdo ocupados pelo CO para formar carbetos na
superficie dos sélido (7). Concomitantemente, ocorre a
formacéo de agua durante a oxidacdo de Fe?* a Fe®" para
liberar hidrogénio. Em uma etapa posterior, os sitios de Fe
oxidados podem ser reduzidos pelo CO, produzindo CO;
para completar o ciclo catalitico (24,25). Desta forma, o0s
sitios defeituosos observados por XPS e espectroscopia
Raman e Mdssbauer em FC1 aumentam as conversfes de
CO durante a reacdo até um certo limite.
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Apesar de a-Fe;O3 ser a fase predominante em ambos 0s
solidos, com uma pequena quantidade de fase y-Fe;Os, 0
s6lido FC2 é completamente convertido em FesO4 durante a
ativacdo para FTS. Com base no fato de que os ions Fe®* e
Fe?* estdo presentes na fase Fe3O4, 0 desempenho de FC1 e
FC2 pode ser justificado considerando que a magnetita é a
fase ativa para a reacdo WGS. Portanto, infere-se que a
atividade catalitica de ambos os so6lidos na reacdo FTS, ou
seja, a extensao dos efeitos dos incrementos de temperatura
da reacdo nas conversdes de CO ndo é notavel devido a
ocorréncia da reacdo de WGS.

Outra possivel razdo para os resultados obtidos reside no
fato de que a formag&o de carbetos, tais como o carbeto de
ferro 0-FesC pode afetar o desempenho dos sélidos na
reacdo de FTS (4,27,28). Apesar da formagdo de agua
decorrente da WGS resultar na oxidagdo dos carbetos, pode
ocorrer a reoxidagdo concomitantemente os sitios Fe?* e
Fe®* da FesO, durante rrs (7). Isso pode aumentar a taxa da
reacdo da WGSconforme mostrado posteriormente por
andlises XPS in situ.

Reacéo de FTS acompanhada por XPS in situ na

A Figura 4 mostra os espectros XPS de amostras frescas,
reduzidas e aquelas submetidas as condic¢fes da reagdo de
FTS para o sélido FC1. Deve-se ressaltar que 0 espectro
original para o nivel do ndcleo de Fe 2p (Figura 4a, painel
esquerdo na parte superior) exibe dubletos spin-Orbita
correspondentes as contribuicdes de Fe 2ps» e Fe 2pip.
Como observado anteriormente, as energias de ligacdo em
710,2 e 724,5 eV para o nivel de Fe 2ps, indicam a presenca
de Fe®* oriundo da fase o-Fe,Os, enquanto as espécies Fe3*
e Fe?* provenientes de y-Fe,O3; também sdo mostradas.
Além disso, a presenca de ombros proximos aos picos
satélites com energias de ligagdo em 732,3 eV e 718,2 eV
para as contribuicBes de Fe2pi, e Fe2ps;» confirmam essas
suposi¢des no FC1 original.

® Amostra FC1
W Hy; T=255"C, 10 atm, 1h

A H,/CO=1; T=240°C, 10 atm; ih
i H,/CO=1; T=255'C, 10 atm; 1h
@ H,/CO=1; T=270°C, 10

P
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740 735 730 725 720 715 710 705 700 695 64 60
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Figura 4. Evolucdo dos espetros de XPS para o catalisador
FC1: (a) nivel Fe 2p e (b) nivel Fe 3s
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A Figura 4b, no painel direito, na parte superior, exibe os
picos de Fe 3p para o espectro original com energia de
ligacdo de 55,3 eV, sugerindo a presenca dos fons Fe®* e
Fe?*. De forma semelhante, os dubletos de Fe 2ps2 e Fe 2p1
obtidos para o nucleo de Fe 2p reduzido in situ a 255 °C por
1 h surgem na Figura 4a, painel esquerdo na parte superior.
Em outras palavras, o alargamento do pico de Fe 2p e
deslocamentos em direcdo a energias de ligacdo mais baixas
sdo indicativos da formacdo de Fe;Os, de acordo com os a
literatura (3,26).

O comportamento da evolucdo das fases de FC1 é
ilustrado através dos espectros de XPS in situ a pressao de
10 atm usando uma mistura de reacéo de razdo CO/H; de 1
a 240 °C. A deconvolucéo da regido Fe 2p revela que a
forma das contribuicbes Fe 2ps» e Fe 2pa, dificilmente
mudou, apesar do desaparecimento dos satélites préximos a
719 eV, durante a reacdo. No entanto, os desvios nas
posic¢des de pico, largura a meia altura, além de um pico de
baixa energia de ligacéo Fe 2ps;» com pico mais assimétrico
acompanhado por deslocamento fornecem evidéncias a
formacédo de carbetos de ferro, o que é consistente com a
literatura (8,27,28).

A Figura 5a e 5b mostram os niveis Fe 2ps;-Fe 2p1, e Fe
3p para o espectro original e submetido as condigdes
reacionais. Nota-se que as contribuicGes em 710,2 e 724,5
eV para o nivel de Fe 2ps); ainda indicam os fons Fe3* e Fe?*
De forma semelhante, os dubletos de Fe 2ps» € Fe 2pi2 € a
energia de ligagdo em Fe 3p em 55 eV. Diante das condi¢es
reacionais FC2 apresenta comportamento semelhante a
FC2.
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Figura 5. Evolucgdo dos espetros de XPS para o catalisador
FC2: (a) nivel Fe 2p e (b) nivel Fe 3s

Esse fato ocorre como resultado da relacdao superficie-
estrutura mostrando que os ions Fe®* e Fe?* na fase FesOs
sdo reduzidos a ferro metdlico com a concomitante
formacdo de carbetos de ferro durante a reacdo de FTS,
consistente com informacdes da literatura (4,7).

As anélises da reacdo de FTS acompanhada por XPS in
situ para os niveis C 1s e O1s encontram-se em curso.
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Conclusodes

A evolucéo dos sitios ativos de superficie de catalisadores
de ferro suportados em carbono mesoporoso foi investigada
por analises espectroscopicas e XPS in situ na sintese de
FTS. Dois catalisadores a base de Fe calcinados em
condicdes distintas de temperatura, por exemplo, 500 e 700
°C, exibiram propriedades estruturais distintas, conforme
comprovado por espectroscopia Raman e Madssbauer.
Quando reduzidos na presenca de hidrogénio, ambos os
solidos mantiveram os sitios ativos de FesO4, exibindo
conversdo de CO semelhantes devido a dispersdo de
particulas de Fe. A relacéo superficie-estrutura investigada
por analises XPS in situ indicou a reducdo de a-Fe,O3 para
Fes04 bastante dispersa no suporte de carbono mesoporoso
e com a posterior redugdo desta Gltima fase para ferro
metalico. A evolugdo dos niveis de Fe 2p, com aumento de
temperatura de até 255 °C revelou a carburizagdo da
superficie do solido, formando fases de carbetos de ferro y-
FesC, e 0-FesC, juntamente com fases de ferro metélico e
Fe30, ativas na reacéo de FTS.
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