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Particulas core-shell de O&xido de cobalto encapsulado em silica foram
preparadas por meio de um tratamento solvotérmico e pelo método de Stdber. Particulas
yolk-shell de 6xido de cobalto encapsulado em carbono também foram preparadas a
partir de resorcinol e formaldeido, utilizando as particulas encapsuladas em silica como
molde. Além disso, nanoparticulas de cobalto encapsuladas em silica foram avaliadas
como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch a 210 °C e 2 MPa empregando dois
protocolos de reacdao diferentes. As amostras foram caracterizadas por
termogravimetria, espectrometria de emissao 6tica por plasma indutivamente acoplado,
fisissorcdo de Nz a - 196 °C, difracao de raios X, reducao a temperatura programada e
microscopia eletrbnica. Os métodos utilizados na preparagdo das particulas
encapsuladas em silica foram eficientes para a obtengao de particulas uniformes e sem
aglomeracgéo, enquanto que as particulas encapsuladas em carbono apresentaram a
coagulacdo da camada encapsulante ou particulas do molde n&o encapsuladas. As
nanoparticulas de cobalto encapsuladas em silica foram mais ativas na sintese de
Fischer-Tropsch em comparagdo com um catalisador de cobalto suportado em silica.
Além disso, o encapsulamento da fase ativa gerou uma distribuicdo de produtos da
reacao mais estreita e evitou a desativagao por sinterizacdo. O aumento da espessura
da camada de silica elevou a seletividade a metano e a hidrocarbonetos leves, indicando
que os poros da silica exerceram um efeito de confinamento sobre o crescimento da
cadeia dos hidrocarbonetos ou geraram limitagées difusionais. Ademais, a utilizagao de
um protocolo que possibilitou a adicdo da mistura reacional em condi¢gdes mais brandas

comprovou a boa estabilidade dos catalisadores encapsulados no periodo de 47 h.
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Silica-encapsulated cobalt oxide core-shell particles were prepared by a
solvothermal treatment and by the Stéber method. Carbon-encapsulated cobalt oxide
yolk-shell particles were also prepared with resorcinol and formaldehyde, using the
silica-encapsulated particles as template. In addition, silica-encapsulated cobalt
nanoparticles were evaluated as a catalyst for Fischer-Tropsch synthesis at 210 °C and
2 MPa under two different reaction protocols. The samples were characterized by
thermogravimetric analysis, inductively coupled plasma optical emission spectroscopy,
N2 physisorption at - 196 °C, X-ray diffraction, temperature programmed reduction and
electron microscopy. The methods used during the preparation of the silica-
encapsulated particles were efficient to obtain uniform particles without agglomeration,
while the carbon-encapsulated particles exhibited the coagulation of the shell or non-
encapsulated template particles. The silica-encapsulated cobalt nanoparticles were
more active in the Fischer-Tropsch synthesis compared to a silica-supported cobalt
catalyst. Moreover, the encapsulation of the active phase generated a narrower product
distribution and avoided deactivation by sintering. Increasing the silica shell thickness
elevated the selectivity towards methane and light hydrocarbons, indicating that the silica
pores exerted a confinement effect over the hydrocarbon chain growth or caused
diffusional limitations. Furthermore, the use of a protocol that allowed the addition of the
feed gas under milder conditions proved the good stability of the encapsulated catalysts
within 47 h.

Vii



SUMARIO

1 1] 1o To 11 o= T PSP 1
2 ReViSA0 BibIOGIafiCa.........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 5
2.1 Cenario mundial € PerspeCtiVaS.........civiieiiiiiiiiiceee e 5
2.2 Producao de hidrocarbonetos...........ooouvviiiiiiiiiiii e, 9
2.21 Producéo de gas de SiNtESE .........eeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 10
2.2.2 Sintese de FisCher-TropsCh...........ouuuiiiiiiiiiiice e, 12

2.3 Catalisadores aplicados na sintese de Fischer-Tropsch..........ccccevvvviennn.n. 22
2.3.1 Catalisadores de cobalto ou ferro suportados............ccceeevvvvciiieeeeeeeeeinnnnn. 23
2.3.2 Desativacao de catalisadores...........ccceeeiiiiiiiiiiiiiei e 28
2.3.3 Catalisadores dos tipos core-shell € yolk-shell..................ccccouuueeeeerunnnnns 30

24 Preparagéo de particulas core-shell € yolk-shell................cccoooeiiiiiiiiiiinnnnnn. 35
2.4.1 Particulas core-shell: encapsulamento em silica ...............oeveeiiiiiiiiiiinnnnns 45
2.4.2 Particulas yolk-shell: encapsulamento em carbono ............ccc.coeeevveennnnnn. 51

3 Materiais € METOUOS..........uuiiiiiiiiei e 56
3.1 IMAEEIIAIS ...t 56
311 REAGENIES ...t 56
3102 BASS ittt e e e 56

3.2 Particulas core-shell e yolk-shell de 6xido de cobalto em silica e carbono ..56

3.2.1

3.2.2

3.2.3

3.3

3.3.1

3.3.2

Preparacéo de particulas core-shell de 6xido de cobalto encapsulado em
SHIICA - 57
Preparacédo de particulas yolk-shell de 6xido de cobalto encapsulado em
CAMIONO ... 59
Caracterizagao por microscopia eletrénica ............cccceeeeeeiiiiiiiiiieiieeeiieen, 62
Sintese de Fischer-TropsCh............uoiiiiiiiiiiic e 63
CataliSAUOIES. ..o i 63
CaracteriZAGA0 ......uuuuui s 63

viii



3.3.3 Avaliagdo catalitiCa............uoiiiiiiiii e 67

4 ReSUtados € DiSCUSSA0.......uuuuuuuiiiiiiiiii s 72
4.1 Particulas core-shell de 6xido de cobalto encapsulado em silica................. 72
4.2 Particulas yolk-shell de 6xido de cobalto encapsulado em carbono ............ 75
4.3 Sintese de Fischer-TropsCh...........uueiiiii i 86

4.3.1 Producdo e rendimento das particulas core-shell de 6xido de cobalto

encapsulado em SiliCa ..........uuuiiii i 86

4.3.2 Caracterizagio dOS PreCUISOIES .....uuuuieeeeeeeeiiiiiiaeeeeeeeeeeeteaseeeeeeeeeaennnans 88
4.3.3 Avaliagao catalitiCa..........ccooveeiiiiiiiiiiiie e 100
4.3.4 Caracterizagao POS-TEAGAOD..........cuvuuiiiieeeeeeeeeiee e e e e e e e e e e 109

5  CONCIUSOES € SUGESIOES. .....eeeiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeee ettt eeeeeeeeeeeeeenneennne 116
B REEIENCIAS....eeiiiiiiiiiiiieeeeeee ettt nnnnae 119
APBNAICE A 136
APENAICE B ... aaaaaa 137
Y o1=] g Lo oYX PSPPI 146
APENAICE D ..o aaaaa 148
APENAICE E ... aaaas 150
APEBNAICE F oottt aaaaaa 151
APEBNAICE Gttt e e e e e aaaaaan 154
APEBNAICE H .o ettt aeans 155



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1: Evolugéo do preco do petroleo bruto relacionada com eventos no cenario
mundial (adaptado de BRITISH PETROLEUM, 2021; NASDAQ, 2021).......ccccevveeeenn... 5

Figura 2.2: Estimativa da participacdo de diversos setores na demanda global de
petréleo até 2045 (adaptado de OPEC, 2021). ....coeiiieieieicieee e 6

Figura 2.3: Reservas mundiais provadas de (a) petréleo e (b) gas natural (adaptado de
BRITISH PETROLEUM, 2021).....ccciiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 7

Figura 2.4: Numero de publicagdes relacionadas a sintese de Fischer-Tropsch
(pesquisa realizada na base de dados Scopus com a palavra-chave Fischer-Tropsch

SYNtNESIS €M MAIOI2022). ...ttt ss s s sssnnnennnnnes 9

Figura 2.5: Fluxograma simplificado dos processos de uma planta voltada para a
producéo de hidrocarbonetos (adaptado de LEE et al., 2015). ..., 10

Figura 2.6: Esquema do mecanismo via carbeno (adaptado de DAVIS, 2001). .......... 16
Figura 2.7: Esquema do mecanismo via hidroxicarbeno (adaptado de DAVIS, 2001). 17
Figura 2.8: Esquema do mecanismo de insercdo de CO (adaptado de DAVIS, 2001).18

Figura 2.9: Distribuicdo de produtos da sintese de Fischer-Tropsch em funcdo da
probabilidade de crescimento da cadeia dos hidrocarbonetos (adaptado de VAN DE
LOOSDRECHT et al.,, 2013). cooeeeieeeeeeeeeeeee e 19

Figura 2.10: Distribuicdo de produtos da sintese de Fischer-Tropsch apresentando
desvios da distribuicdo ASF (0,48%Re-25%Co/Al.O3, 220 °C, 1,5 MPa e H,/CO = 2,1)
(adaptado de TODIC et @l., 20T4). ...uniii e 20

Figura 2.11: Influéncia do tamanho de particula de cobalto sobre o TOF nas condi¢cdes
reacionais de (a) 220 °C e 0,1 MPa e (b) 210 °C e 3,5 MPa (adaptado de
BEZEMER €f @l., 2000)........uuuiiiiieeeieieiiiiiiie e e e e e e et e e e e e e e s e e e e e e e e e e e rneaeeaeeaas 25

Figura 2.12: Sitios B5 com diferentes morfologias em uma nanoparticula de cobalto com
estrutura HC (adaptado de AGRAWAL et al., 2018). .......ceeeiiiiiiiiiiiieee e, 26

Figura 2.13: Comparacgao da influéncia do tamanho de particula de cobalto sobre o TOF
(adaptado de (a) e (b) DEN BREEJEN et al., 2009, (c) DEN BREEJEN et al., 2010, (d)
DAl et al., 2019, (e) BEZEMER et al., 2006, (f) XIONG et al., 2011, (g) LUO et al., 2019
€ (h) PRIETO et al., 2009). ......uuiiiiiiiee et e e e e e e e e e s e ee e e e e e e e e nnnnnneeees 27

Figura 2.14: Influéncia do tamanho de particula de cobalto na seletividade (a) a metano

na condigéo reacional de 220 °C e 0,1 MPa e (b) a hidrocarbonetos Cs. nas condigdes



reacionais de (m) 210 °C e 3,5 MPa e (4) 250 °C e 3,5 MPa (adaptado de
BEZEMER et al., 2006).........cccooiiieieeieeeeee e 28

Figura 2.15: llustracao de particulas (a) core-shell e (b) yolk-shell (adaptado de JIANG
€1 AL, 2020). ...ttt ———————————————————————————————————————————————n————_, 36

Figura 2.16: Agentes de acoplamento empregados na preparagao de nanoparticulas:
(a) mercaptopropiltrimetoxissilano (MPS), (b) 3-aminopropil-trimetoxisilano (APS) e
(c) polivinilpirrolidona (PVP). ... 46

Figura 2.17: Mecanismo de hidrélise do TEOS catalisado pela base (B:) (adaptado de
GHIMIRE € JARONIEGC, 2021)....ccciieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 47

Figura 2.18: Mecanismo de condensacao do TEOS catalisado pela base (B:) (adaptado
de GHIMIRE € JARONIEC, 2021)......cuuuiiieieiieeeeeeeeeeeeeeeeeesessesesssssssssssssssssssssssssssssnnnnnes 48

Figura 2.19: Esquema do crescimento de particulas de silica pelo mecanismo
multiestagio (adaptado de MASALOV et al., 2011). ccooovrvieiiiiiiieieceee e 49

Figura 2.20: Reacao de adigdo do mecanismo de polimerizagdo entre resorcinol e
formaldeido (adaptado de LIN e RITTER, 1997; AL-MUHTASEB e RITTER, 2003). ..52

Figura 2.21: Reacgdes de condensagado do mecanismo de polimerizacao entre resorcinol
e formaldeido (adaptado de LIN e RITTER, 1997; AL-MUHTASEB e RITTER, 2003).53

Figura 2.22: Mecanismo de formacéao da resina de resorcinol e formaldeido assistida por

TEOS (adaptado de MEZZAVILLA et al., 2015)......ovuuiiiiiiiiieiieee e, 54
Figura 3.1: Esquema da unidade multipropOsito. ...........coovviiiiiiiiiiiiiiicee e, 66
Figura 3.2: Esquema da unidade utilizada na sintese de Fischer-Tropsch.................. 67

Figura 3.3: Esquema das condigbes reacionais utilizadas durante os testes cataliticos

empregando 0 protocolo de reagao 1..........ovvuiiiiiiiiiiiiic e 69

Figura 3.4. Esquema das condigdes reacionais utilizadas durante os testes cataliticos

empregando 0 ProtoColo de reaCa0 2..........oviiiiiiiiiiei e 69

Figura 4.1: Micrografias de microscopia eletrbnica de transmissao da amostra calcinada

CoO,@SiO2-1 em diferentes MagnifiCagOes. ...........uuuveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeieeaaees 72

Figura 4.2: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissao da amostra calcinada

CoO,@Si02-2 em diferentes MagnifiCagOes. ..........uuuuviiiiieiiiiiiiiiiiiieiieieieieeeeeeieeieeeaeees 72

Figura 4.3: Imagens de STEM de campo claro e mapeamento por EDS das amostras
calcinadas (a) CoxOy@SiO2-1 € (b) COxOy@SIO2-2......vvvveeeiiiieieeieeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeaeaeees 74

Xi



Figura 4.4: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra A apds a

etapa de carbonizagdo em diferentes magnificagdes. ...........cccovveevviiiiiii e 75

Figura 4.5: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS da amostra A

apo6s a etapa de CarbONIZAGAO. ...........oiiiiiiiii e 76

Figura 4.6: Micrografia de microscopia eletrénica de transmissao das esferas de carbono

identificadas na amostra A apds a etapa de carbonizagao..........ccccveeeeeeeieeeeiiiiceneennn, 76

Figura 4.7: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS das esferas de

carbono identificadas na amostra A apos a etapa de carbonizagao...........ccccccccnnn..n. 77

Figura 4.8: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra A apdés o

tratamento com NaOH em diferentes magnificagdes. ..........ccooeooiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 78

Figura 4.9: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS da amostra A

apos o tratamento COM NaOH.........ccoo i 78

Figura 4.10: Micrografia de microscopia eletrdnica de transmissao das particulas de

oxido de cobalto identificadas na amostra A apds o tratamento com NaOH. .............. 79

Figura 4.11: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS das particulas

de 6xido de cobalto identificadas na amostra A apés o tratamento com NaOH. ......... 80

Figura 4.12: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissao da amostra B apos

a etapa de carbonizacao em diferentes magnificagoes. ...........ccccvvveeeieiieieeeiiicee e, 81

Figura 4.13: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS da amostra B

apos a etapa de CarbONIZAGAD. .......coeiiiiiiiiice e 82

Figura 4.14: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissao da amostra B apos

o tratamento com NaOH em diferentes magnificagdes. ..........ccccevviiiiiiieiieeiiiceeeeenn, 83

Figura 4.15: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS da amostra B

apos o tratamento COM NAOH. ... 84

Figura 4.16: Analise com varredura em linha dos elementos quimicos presentes na

amostra B apdés o tratamento com NaOH. ..., 85

Figura 4.17: Perfil de perda de massa e derivada da perda de massa (a) do PVP puro e
das amostras secas (b) CoxOy-PVP@SiO2-1 e (c) CoxOy-PVP@SIO2-2...........ccuuu.eee. 89

Figura 4.18: Perfil de perda de massa e derivada da perda de massa das amostras
calcinadas (a) Cox0,/SiO,, (b) CoxO,@SiO2-1 € (c) CoxOy@SiO2-2. ......uvvvrerrrrrrrrrnnnnns 90

Figura 4.19: Isotermas de adsorgéo e dessorgédo de N2 do suporte (a) SiO», e das
amostras calcinadas (b) Cox0,/SiOz, (c) CoxO,@SiO2-1 e (d) CoxO,@SiO2-2. ........... 92

Xii



Figura 4.20: Distribuicdo de poros do suporte SiO- e dos precursores calcinados...... 92

Figura 4.21: Difratogramas de raios X do suporte (a) SiO2 e das amostras calcinadas
(b) CoxO,/SiO2, (c) CoxOy@SiO2-1 € (d) CoxOy@SIO2-2....coiiiiiiieieeeeeeeeeee e 94

Figura 4.22: Perfis de formacao de H.O (m/z = 18) obtidos durante o TPR das amostras
calcinadas (a) Cox0,/SiO2, (b) CoxO,@SiO2-1 € (c) CoxOy@SiO2-2. ......ovvvvrrrrrrririnnnns 95

Figura 4.23: Micrografias de microscopia eletrébnica de transmissdo em diferentes
magnificagdes e distribuicdes de tamanhos das particulas da amostra CoO,@SiO--1

CAlCINAA. ... s 97

Figura 4.24: Micrografias de microscopia eletrébnica de transmissdo em diferentes
magnificagdes e distribuicdes de tamanhos das particulas da amostra CoO,@SiO,-2

(o= | (1] 1= T = TR TPRPRTR 98

Figura 4.25: Micrografias de microscopia eletrébnica de transmissdo em diferentes
magnificagcdes e distribuicdo de tamanhos das particula de 6xido de cobalto da amostra
COoxOy/SiO2 CAICINATA. ..o e et e e e e e e e e e e e e 99

Figura 4.26: Conversdo de CO em fungao do tempo de reacdo para os catalisadores
Co/SiO2, Co@SiO2-1 e Co@SiO2-2 na sintese de Fischer-Tropsch empregando o

pr0t000|0 de reagéo 1 (Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)

Figura 4.27: Conversdo de CO em fungao do tempo de reacdo para os catalisadores
Co@SiO2-1 e Co@SiO2-2 na sintese de Fischer-Tropsch empregando o protocolo de
I’eagéo 2 (Tadigéo da mistura reacional = 160 OC, Treagéo = 210 oC: e Preagéo = 2 MPa) ............... 103

Figura 4.28: Distribuicao de produtos para os catalisadores Co/SiO,, Co@SiO2-1 e
Co@SiO2-2 em aproximadamente 22 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando o

prOtOCOIO de rea(}éo 1 (Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)

Figura 4.29: Distribuicdo de produtos para o catalisador Co@SiO»-1 em24,2h e 46,8 h
da sintese de Fischer-Tropsch empregando o protocolo de reagdo 2
(Tadigéo da mistura reacional = 160 OC, Treagéo = 210 OC e Preagéo = 2 MPa) ............................ 106

Figura 4.30: Distribuicdo de produtos para o catalisador Co@SiO.-2 em 23,5h e 47,4 h
da sintese de Fischer-Tropsch empregando o protocolo de reagdo 2
(Tadigéo da mistura reacional — 160 OC, Treagéo = 210 OC e Preagéo = 2 MPa) ............................ 107

Xiii



Figura 4.31: Distribuigdo de produtos por componente para os catalisadores (a) Co/SiOo,
(b) Co@SiO2-1 e (c) Co@SiO2-2 na sintese de Fischer-Tropsch empregando o protocolo
de reagéo 1 (Tadi(;éo da mistura reacional = 210 OC, Treagéo = 210 OC e Preagéo = 2 MPa) .......... 109

Figura 4.32: Perfil de perda de massa dos catalisadores diluidos com a-alumina apos
aproximadamente (a) 22 h e (b) 47 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando
(a) o protocolo de reagéo 1 (Tadigao da mistura reacional = 210 °C) e (b) o protocolo de reagéo 2
(T adicgo da mistura reacional = 160 CC).riiiiiiiiiiiiiiee e, 110

Figura 4.33: Difratogramas de raios X dos catalisadores (a) Co/SiO2, (b) Co@SiO2-1 e
(c) Co@SiO2-2 diluidos com a-alumina apds aproximadamente 22 e 47 h da sintese de
Fischer-Tropsch empregando os protocolos de reagao 1 (T adicao da mistura reacional = 210 °C)

e 2 (Tadigéo da mistura reacional = 160 OC), reSpeCtlvamente ................................................ 1 1 1

Figura 4.34: Micrografias de transmissao e distribuicdes de tamanhos das particulas dos
catalisadores (a) Co/SiOz, (b) Co@SiO.-1 e (c) Co@SiO2-2 apds aproximadamente 22 h
da sintese de Fischer-Tropsch empregando o protocolo de reagdo 1
(Tadicgo da mistura reacional = 210 CC)rrriiiiiiieeiieee 112

Figura 4.35: Micrografias de transmissao e distribuicdes de tamanhos das particulas dos
catalisadores (a) Co@SiO2-1 e (b) Co@SiO,-2 apds aproximadamente 47 h da sintese

de Fischer-Tropsch empregando o protocolo de reagao 2 (Tadigzo da mistura reacional = 160 °C).

Figura 4.36: Comparacao das distribuicdes de tamanhos das particulas das amostras
calcinadas e apds aproximadamente 22 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando

(0] prOtOCO|O de reagéo 1 (Tadigéo da mistura reacional = 210 oC:) ............................................. 1 15

Figura 4.37: Comparacao das distribuicbes de tamanhos das particulas das amostras
calcinadas e apds aproximadamente 47 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando

(0] prOtOCOIO de I’ea(;éo 2 (Tadigéo da mistura reacional = 160 OC) ............................................. 1 15

Xiv



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1: Instalagdes industriais em operacao utilizando a sintese de Fischer-Tropsch
(adaptado de LI e KLERK, 2013; GHOLAMI et al., 2020)..........ccceeveeiieiieiiiieeeeeiieeeeeee 8

Tabela 2.2: Classificacdo por numero de carbonos dos derivados do petréleo (ANP,
120 TSP PRPUPPRPPRPPPPPRt 13

Tabela 2.3: Influéncia dos parametros reacionais sobre a seletividade da sintese de
Fischer-Tropsch (adaptado de KLERK, 2011; GAVRILOVIC et al., 2021)................... 22

Tabela 2.4: Comparagao entre os valores de TOF e seletividade para catalisadores
suportados e encapsulados de cobalto em diferentes condi¢cdes reacionais da sintese

(o L= STt aT=T ol I o] o 1= o] o O 32

Tabela 2.5: Trabalhos da literatura abordando a preparagao de particulas encapsuladas
em silica ou carbono dos tipos core-shell e yolk-shell por meio de diferentes

MELOOIOGIAS. .o 38
Tabela 3.1: Condig¢des utilizadas na preparagéo das amostras 1 e 2........cccceeeeeeeenees 59

Tabela 3.2: Quantidades dos reagentes utilizados na preparacao das particulas

encapsuladas em resina feNOliCa. ...........ooovviiiii i 61

Tabela 4.1: Analise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes na amostra A

antes e depois do tratamento com NaOH. ..., 79

Tabela 4.2: Analise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes na amostra B

antes e depois do tratamento com NaOH. ..., 84

Tabela 4.3: Massa de CoxO,-PVP@SIiO- e de CoOy@SiO: tedrica e produzida, perda

de massa observada na etapa de calcinagdo a 500 °C e rendimento das amostras. .. 87
Tabela 4.4: Teor de cobalto dos precursores calcinados. ..........ccoeevvviieiieiiiiiceceiieeeees 90

Tabela 4.5: Propriedades texturais do suporte e dos precursores calcinados, e razéo

PVP/TEQOS utilizada na preparagao das amostras encapsuladas. ................cccceevvnnen. 93

Tabela 4.6: Tamanho de cristalito de Cos04, estimativa do tamanho de cristalito de Co°

e dispersao de cobalto das amostras obtidos por meio de DRX. .......ccooovvviiiiiiiiiennns 94
Tabela 4.7: Consumo de H» durante o TPR dos precursores e grau de redugao. ....... 96
Tabela 4.8: Propriedades morfoldgicas dos precursores calcinados. .............ccceennn. 100

XV



Tabela 4.9: Conversao de CO apds 21 h de reagao, taxa inicial de reacdo e TOF dos
catalisadores na sintese de Fischer-Tropsch empregando os protocolos de reacdo 1 e 2
(Treagéo = 210 OC e Prea(;éo = 2 Mpa) ........................................................................... 101

Tabela 4.10: Conversdes de CO e seletividades para os catalisadores na sintese de
Fischer-Tropsch empregando os protocolos de reagédo 1 € 2 (Treacso = 210 °C e
Prea(;éo = 2 MPa) ......................................................................................................... 108

Tabela 4.11: Propriedades morfologicas dos catalisadores apds aproximadamente 22 e
47 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando os protocolos de reacdo 1 e 2,

FESPECHVAMENTE. ... e 114

XVi



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

A%, — Area obtida no cromatograma para o CO antes do inicio da reagéo

Aéo — Area obtida no cromatograma para o CO durante a reag&o na injecéo j

AR,Z — Area obtida no cromatograma para o N, antes do inicio da reacao
A{;,Z — Area obtida no cromatograma para o N, durante a reacgéo na injegéo j

Afl — Area obtida no cromatograma para o componente com n 4tomos de carbono na
injecao j

ANP — Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis

APS — 3-aminopropil-trimetoxisilano

ASF — Anderson-Schulz-Flory

B.E.T. — Brunauer, Emmett e Teller

B.J.H. — Barrett, Joyner e Halenda

BASF — Badische Anilin-und Soda-Fabrik

Bnri; — Largura a meia altura do pico de difracao

BID — Detector de ionizagao por descarga de barreira

BTL — Biomass-to-liquids

CFC — Cubica de face centrada

CG - Cromatografo a gas

CMC - Concentracao micelar critica

CNF — Nanofibras de carbono

CNT — Nanotubos de carbono

CS - Esferas de carbono

CTAB — Brometo de cetiltrimetilamdnio

CTAC - Cloreto de cetiltrimetilamdnio

CTL - Coal-to-liquids

D — Dispersao de cobalto

HMET_COTE - Tamanho médio do nucleo (core) da particula core-shell calculado a partir da
analise de MET

C_lMET,core—sheu — Tamanho médio da particula core-shell calculado a partir da analise de
MET

dprx.co0 — Tamanho de cristalito de Co® estimado a partir da andlise de DRX
dprx,co,0, — T@manho de cristalito de CozO4 estimado a partir da analise de DRX

dyer — Didmetro médio de particula baseado em volume-area calculado a partir da
analise de MET

XVii



D, — Didmetro médio de poros

DRX - Difragao de raios X

EDS — Espectroscopia por dispersao de energia de raios X
EIA — Energy Information Administration

fco — Fator de resposta do CO

F° — Vazao molar da mistura reacional na entrada do reator

F2, — Vaz&o molar de CO na entrada do reator

Fl — Indicador de vazao

FIC — Controlador e indicador de vazao

FID — Detector de ionizagao por chama

FM — Fibras de carbono

fn — Fator de resposta do componente com n atomos de carbono
fn, — Fator de resposta do N

GTL — Gas-to-liquids

HC — Hexagonal compacta

HTFT — High Temperature Fischer-Tropsch

ICDD — International Centre for Diffraction Data

ICP-OES — Espectrometria de emissao o6tica por plasma indutivamente acoplado
IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry

K — Fator de forma do cristalito

Loop — Tubo de volume definido

LTFT — Low Temperature Fischer-Tropsch

m/z — Razdo massa/carga dos ions gerados por impacto de elétrons
mboe/d — Milhdes de barris de 6leo equivalente por dia

MET - Microscopia eletrénica de transmissao

MM, — Massa molar de cobalto

MM, — Massa molar do componente com n atomos de carbono na forma de alcano
MPS — Mercaptopropiltrimetoxissilano

n — Numero de atomos de carbono do componente

OPEC - Organization of the Petroleum Exporting Countries

P/Po — Presséo relativa de N2

PDF — Powder Diffraction File

Preacso — Presséo de reacéo

PVP — Polivinilpirrolidona

R — Grau de reducéao

(=7¢0)o — Taxa inicial de reagéo

XViii



S, — Area especifica

S,, — Distribuicao de produtos da sintese de Fischer-Tropsch
SSITKA — Analise cinética por tracador isotépico em estado estacionario
STEM — Microscopia eletronica de transmissao de varredura
Tadigao da mistura reacional — 1emperatura de adigdo da mistura reacional
TE — Sensor de temperatura

TEOS - Tetraetilortosilicato

TG — Termogravimetria

TH — Tratamento hidrotérmico

TIC — Controlador e indicador de temperatura

TOF — Frequéncia de reacao (turnover frequency)

TPR — Redugéo a temperatura programada

Treacao — Temperatura de reagao

u.a. — Unidade arbitraria

UNEP — United Nations Environment Programme

US EPA — U.S. Environmental Protection Agency

v° — Vazéo volumétrica da mistura reacional na entrada do reator
V, — Volume de poros

W — Massa de catalisador

WMO - World Meteorological Organization

w,, — Fracdo massica de hidrocarbonetos

W,, — Porcentagem massica do componente com n atomos de carbono
Xc, — Teor de cobalto do catalisador

Xco — Conversao de CO

y2o — Fragdo molar de CO na mistura reacional antes do inicio da reagdo
j ~ ~ . s ~ .

Yzo — Fracéo molar de CO durante a reagdo na injegao j

y,?,z — Frac&do molar de N2 na mistura reacional antes do inicio da reagéo

yI{,z — Fracédo molar de Nz durante a reacdo na injecéo j

a — Probabilidade de crescimento da cadeia

8si0, — Espessura da camada de silica

AHagsk — Entalpia da reac&o na temperatura de 298 K
6 — Angulo de Bragg
A — Comprimento de onda dos raios X

o — Desvio padrao

XiX



1 Introducao

A producao de hidrocarbonetos por meio de processos alternativos ao uso de
combustiveis fésseis se destacou nas ultimas décadas. Uma tendéncia direcionada a
reducao da participagao do petréleo como o principal componente da matriz energética
global também é observada. Este cenario € consequéncia do aumento das restrigdes
nas regulamentagées ambientais que buscam gerar a reducao da emissao de poluentes
atmosféricos e de gases do efeito estufa (FU e LI, 2015). A perspectiva de aumento da
frota de veiculos elétricos para as proximas décadas € um panorama favoravel a
reducdo da dependéncia de combustiveis fosseis no setor de transporte, embora a
necessidade pela obtengdo de combustiveis mais limpos, lubrificantes e insumos para
a industria petroquimica permanega (OPEC, 2021).

A sintese de Fischer-Tropsch se destaca nesta perspectiva por possibilitar a
producao de hidrocarbonetos livres de compostos nitrogenados e sulfurados. O
processo faz parte das tecnologias gas-fo-liquids (GTL), coal-to-liquids (CTL) e
biomass-to-liquids (BTL) que, convencionalmente, podem ser divididas em trés etapas:
a producao de gas de sintese pela reforma a vapor ou oxidagcao parcial de metano
proveniente do gas natural, ou pela gaseificacdo de carvao ou biomassa; a conversao
do gas de sintese em hidrocarbonetos pela sintese de Fischer-Tropsch; e o refino para
obtengado de produtos com alto valor agregado, como gasolina, diesel e lubrificantes
(LEE et al., 2015; ZHANG et al., 2014).

Este processo surgiu na Alemanha no inicio do século XX, sendo desenvolvida
em um contexto de busca pela independéncia do petréleo e de grande desenvolvimento
industrial. A Alemanha possuia poucas reservas de petrdleo e encontrou uma
possibilidade para producdo de combustiveis a partir de carvao, cujas reservas eram
abundantes na regido. Apdés a Segunda Guerra Mundial, o processo ndo conseguiu
competir com a utilizacdo de petréleo bruto, mas nao foi esquecido pelo interesse na
utilizacao de carvao como fonte de hidrocarbonetos e pelo cenario politico e econdmico
incerto em regides como a Africa do Sul nas décadas seguintes (SCHULZ, 1999;
STRANGES, 2007; CASCI et al., 2009; SPEIGHT, 2020).

A sintese de Fischer-Tropsch produz uma vasta gama de hidrocarbonetos, como
gasolina, diesel, querosene, lubrificantes e ceras. Assim, o controle da seletividade &
um dos maiores desafios da reagcdo (KRYLOVA, 2014). O processo € realizado com
pressdes de até 4 MPa e pode funcionar sob dois regimes de temperatura (DE LA PENA
O’'SHEA et al., 2005; STEYNBERG et al., 1999). A sintese de Fischer-Tropsch realizada

em altas temperaturas (HTFT, High Temperature Fischer-Tropsch) utiliza valores entre



300-350 °C e catalisadores de ferro, permitindo a producdo de hidrocarbonetos de
cadeia mais curta, como gasolina e nafta. A sintese de Fischer-Tropsch realizada em
baixas temperaturas (LTFT, Low Temperature Fischer-Tropsch) utiliza valores entre
200-260 °C e catalisadores de cobalto ou ferro, possibilitando a producido de
hidrocarbonetos de cadeia mais longa, como diesel, lubrificantes e ceras. Catalisadores
de cobalto apresentam maior estabilidade, maior resisténcia a desativacdo pela
presencga de dgua e menor formacgao de coque, olefinas e oxigenados em comparagao
com catalisadores de ferro, que por sua vez apresentam menores custos de produgao
(DRY, 2002; REMANS et al., 2008; GHOLAMI et al., 2020).

Um fenbmeno importante na sintese de Fischer-Tropsch é o efeito da variagcao
do tamanho de particula da fase ativa do catalisador sobre a atividade e seletividade da
reacdo. Ha o entendimento de que a sintese de Fischer-Tropsch se comporta como uma
reacao insensivel a estrutura de catalisadores de cobalto com tamanho de particula
acima de 8 nm, sendo observada a reducao da atividade catalitica com a diminui¢ao do
tamanho de particula de catalisadores com particulas menores que 8 nm (BEZEMER et
al.,, 2006; DEN BREEJEN et al.,, 2009; PRIETO et al., 2009; XIONG et al., 2011;
FISCHER et al., 2013; LUO et al., 2019). Ja o efeito do tamanho de particula sobre a
seletividade é mais complexo. Estudos relatam tanto a elevacado da seletividade a
hidrocarbonetos pesados com o0 aumento do tamanho de particula de cobalto quanto a
existéncia de um tamanho étimo em torno de 8 nm que maximiza a seletividade a essa
faixa de hidrocarbonetos (BEZEMER et al., 2006; BORG et al., 2008; TAVASOLI et al.,
2008; RANE et al., 2012). No entanto, o efeito oposto também ja foi observado, no qual
o aumento do tamanho de particula elevou a seletividade a hidrocarbonetos leves
(CHENG et al., 2018).

Os mecanismos de desativagao mais comuns na sintese de Fischer-Tropsch sdo
a sinterizagao e a deposic¢ao de carbono, os quais podem gerar mudangas na atividade
e na seletividade da reagdao (TAVASOLI et al., 2008; MOODLEY et al., 2009;
KISTAMURTHY et al., 2015). O aumento do tamanho de particula da fase ativa do
catalisador durante a sinterizacdo pode favorecer a formacdo de hidrocarbonetos
pesados (TAVASOLI et al., 2008). Por outro lado, a extensa geragao de ceras e outros
produtos com alta massa molar causa problemas de difusdo dos regentes e produtos,
estando também relacionada a deposi¢cédo de carbono nos catalisadores e ao bloqueio
de seus poros e sitios ativos (MOODLEY et al., 2009; TSAKOUMIS et al., 2010).

Deste modo, o desenvolvimento de catalisadores mais estaveis e seletivos
compde de forma expressiva as pesquisas envolvendo a sintese de Fischer-Tropsch.
Estudos direcionados a aplicacdo de metodologias de preparacédo que possibilitam o

ajuste do tamanho de particula e da morfologia dos catalisadores sdo de grande



relevancia. Catalisadores core-shell e yolk-shell s&o uma alternativa interessante para
aplicacdo na sintese de Fischer-Tropsch. Esses materiais evitam a sinterizacdo ou
modificacdo da fase ativa do catalisador por meio de seu encapsulamento em um
material de revestimento (XIE et al., 2014, 2015; ZENG et al., 2013a). Alteragbes na
seletividade da sintese de Fischer-Tropsch ja foram observadas ao se comparar o
desempenho de catalisadores de cobalto do tipo core-shell e suportados (XIE et al.,
2014; ZENG et al., 2013a). Aléem disso, a atividade e a distribuicdo dos produtos da
reacdo podem ser alteradas dependendo das propriedades da camada encapsulante,
uma vez que mudancas na difusdo dos reagentes e produtos podem influenciar a
disponibilidade destes compostos aos sitios ativos e modificar o mecanismo de
crescimento da cadeia dos hidrocarbonetos (ZENG et al., 2013a; XIE et al., 2015;
ROBLER et al., 2019; XU et al., 2020). Nanoparticulas encapsuladas com diversas
morfologias ja foram aplicadas como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch. O uso
de estruturas esféricas concéntricas com um Unico nucleo, em particular, pode auxiliar
no entendimento de como a difusdo dos reagentes e produtos afeta a sintese de
Fischer-Tropsch. No entanto, a preparagdo deste material pode apresentar baixos
rendimentos e nanoparticulas com baixa area especifica, o que dificulta sua aplicacao
como catalisador (BATAIL et al., 2013; KOBAYASHI et al., 2003).

A preparacédo de particulas do tipo core-shell usa surfactantes ou polimeros
como agentes de acoplamento para a deposigdo de uma camada encapsulante sobre o
nucleo do material (AHMED et al., 2010; SINGH et al., 2011). O método de Stober, por
exemplo, € amplamente utilizado na preparacdo de esferas de silica e, por
consequéncia, no encapsulamento de particulas em silica, visto que ele permite o
controle das propriedades morfolégicas e texturais da silica pelo ajuste das condigbes
reacionais durante sua preparacao (NOZAWA et al., 2005; WANG et al., 2006, 2010).

Os materiais do tipo yolk-shell sao preparados pelos métodos soft-templating ou
hard-templating, que empregam moldes de diferentes naturezas, como surfactantes ou
silica, respectivamente, para a formacdo de um espaco oco da particula (PURBIA;
PARIA, 2015). A utilizacao de métodos hard-templating com o uso de silica como molde
para a preparagido de materiais yolk-shell € uma opc¢ao interessante pela versatilidade
do método de Stober. Além disso, o uso de resorcinol e formaldeido para o
encapsulamento de silica em carbono também se distingue neste contexto ao permitir
a preparagao de camadas ocas de carbono por meio da remogao do molde de silica da
particula com tratamentos acidos ou basicos, sendo possivel também modificar as
propriedades morfolégicas e texturais da camada de carbono pelo ajuste das condigbes

de preparagéao (LI et al., 2016).



Assim, o objetivo desta tese foi avaliar a preparagéo de particulas core-shell de
oxido de cobalto encapsulado em silica e a possibilidade da variagao da espessura da
camada encapsulante de silica. A aplicacao deste material como molde na preparagao
de particulas yolk-shell de 6xido de cobalto encapsulado em carbono também foi
analisada. Além disso, a possibilidade da aplicacido dessas particulas core-shell e
yolk-shell como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch foi investigada a partir da
analise morfolégica dos materiais. Em caso positivo, foi avaliado o desempenho
cataliticos das particulas reduzidas na sintese de Fischer-Tropsch empregando dois
protocolos de reacdo distintos, com énfase no estudo do efeito das propriedades
morfoldgicas e texturais dos materiais sobre a atividade catalitica, a distribuicdo de

produtos da reacao e a ocorréncia de desativacao.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Cenario mundial e perspectivas
O petréleo é a principal fonte de combustiveis para os setores de transporte
aéreo e rodoviario, e de insumos para a industria petroquimica. Entretanto, o
crescimento da demanda por petroleo na matriz energética global comega a apresentar
uma desaceleragdo, sendo relatada uma estimativa de aumento de 82,5 mboe/d
(milhdes de barris de 6leo equivalente por dia) em 2020 para 94,5 mboe/d em 2025 e
para 99,0 mboe/d em 2045 em termos de médio e longo prazo, respectivamente (OPEC,
2021). Este fendbmeno esta relacionado a fatores econdmicos e ambientais observados
atualmente.
A incerteza em relagao ao preco do petrdleo bruto no futuro é expressiva, visto
que ele pode ser influenciado por questdes politicas como tem sido comum desde a
primeira crise do petréleo, em 1974, deflagrada pela Guerra de Yom Kippur. As
flutuagbes do preco do petrdleo ao longo dos anos, apresentadas na Figura 2.1,
mostram como o prego do petroleo bruto esta correlacionado com o cenario vivenciado

mundialmente em cada época (EIA, 2015).
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Figura 2.1: Evolugao do prego do petroleo bruto relacionada com eventos no cenario
mundial (adaptado de BRITISH PETROLEUM, 2021; NASDAQ, 2021).
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O aumento das restrigdes nas regulamentagbes ambientais também é
observado atualmente em funcdo dos problemas gerados pela emissdo de gases
poluentes provenientes da queima de combustiveis fosseis. A liberacdo de mondxido de
carbono (CO), dioxido de nitrogénio (NO2), dioxido de enxofre (SO.) e de gases do efeito
estufa, como diéxido de carbono (CO), metano (CH4) e 6éxido nitroso (N20O), na
atmosfera pode ser propulsora do aquecimento global e de fenébmenos como o smog
fotoquimico e a chuva &cida, gerando também danos a saude da populacdo. A
intensificacdo destes problemas aumentou a preocupacdo mundial a respeito da
necessidade de reduzir a poluicdo atmosférica e de utilizar fontes de energias mais
limpas, diminuindo a dependéncia global do petréleo (UNEP e WMO, 2011; US EPA,
2021).

As politicas implementadas para aumentar a frota de veiculos elétricos e
estimular o uso de combustiveis menos poluentes e mais eficientes também esta
relacionada a desaceleragdo do crescimento da demanda de petrdleo no setor de
transporte rodoviario, como apresentado na Figura 2.2. Estima-se que a frota mundial
de veiculos elétricos aumente de 7 milhdes em 2020 para aproximadamente 30 milhdes
em 2025 e para aproximadamente 500 milhdes em 2045. Apesar disso, o setor de
transporte rodoviario ainda apresentara a maior participacdo na demanda global de
petréleo nas proximas décadas. Por outro lado, o crescimento da demanda de petréleo
para a industria petroquimica, responsavel pela segunda maior participagao,

apresentara aceleragcdo em comparagao aos demais setores (OPEC, 2021).
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Figura 2.2: Estimativa da participacao de diversos setores na demanda global de
petréleo até 2045 (adaptado de OPEC, 2021).



Assim, a busca por processos alternativos para a produgéo de combustiveis mais
limpos com custos viaveis aumentou. O processo gas-to-liquids (GTL) é uma opgao
neste contexto ao empregar gas natural na produgéo de gas de sintese, o qual € usado
para a producao de hidrocarbonetos liquidos pela sintese de Fischer-Tropsch ou para a
producdo de metanol (WOQOD et al., 2012). Sabe-se que as reservas mundiais de gas
natural sdo extensas, assim como, as reservas de petréleo, fato que também alavanca
as pesquisas envolvendo o processo GTL e a sintese de Fischer-Tropsch. Além disso,
0 processo pode ser uma alternativa para a exploracao de reservas de gas situadas em
areas remotas (PANTELOGLOU et al., 2016). Na Figura 2.3, encontra-se a evolugéo
das reservas mundiais provadas de petréleo e gas natural durante as ultimas décadas,
apresentando as quantidades que podem ser recuperadas dos reservatérios
considerando as limitagbes tecnolégicas e geoldgicas para extracédo (BRITISH
PETROLEUM, 2021).
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Figura 2.3: Reservas mundiais provadas de (a) petroleo e (b) gas natural (adaptado de
BRITISH PETROLEUM, 2021).

A sintese de Fischer-Tropsch foi desenvolvida no inicio do Século XX na
Alemanha para ser aplicada na conversao de carvdo em combustiveis liquidos (CASCI

et al., 2009). Esta tecnologia, apesar de promissora, nao conseguiu competir com a



utilizacdo de petrdleo, mais abundante e barato na época. Mesmo assim, instala¢des
baseadas na tecnologia coal-to-liquids (CTL) foram construidas na Africa do Sul a partir
de 1950 em funcéo de suas extensas reservas de carvao e das sancbes econdmicas
impostas a regido em fungéo do apartheid (DRY, 2002; SPEIGHT, 2020; STEYNBERG,
2004; STRANGES, 2007). Nas décadas seguintes, o interesse pelo desenvolvimento da
sintese de Fischer-Tropsch foi renovado mediante a crise do petréleo de 1974, que
gerou uma elevagao significativa no prego do petréleo bruto (VAN DE LOOSDRECHT
et al., 2013). Atualmente, instala¢des industriais utilizando a sintese de Fischer-Tropsch
para conversao de carvao ou gas natural por meio das tecnologias CTL e GTL podem

ser encontradas em diferentes localidades, como descrito na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Instalagbes industriais em operacgao utilizando a sintese de
Fischer-Tropsch (adaptado de LI e KLERK, 2013; GHOLAMI et al., 2020).

Tecnologia Planta Operador Localizagdo Comissionamento
Sasolburg,
GTL Sasol 1 Sasol , 1955
Africa do Sul
Secunda,
CTL Sasol2e 3 Sasol i 1980
Africa do Sul
Mossel Bay,
GTL PetroSA GTL PetroSA i 1992
Africa do Sul
Bintulu,
GTL Shell MDS Shell 1993
Malasia
Sasol e Qatar Ras Laffan,
GTL ORYX GTL 2007

Petroleum Qatar

Shell e Qatar Ras Laffan,

GTL Pearl GTL 2012
Petroleum Qatar
Sasol e Escravos,
GTL EGTL 2013
Chevron Nigéria

O nuamero de publicagdes na literatura envolvendo a sintese de Fischer-Tropsch
aumentou nas ultimas décadas, como mostra a Figura 2.4, considerando a possibilidade
de sua aplicagdo em métodos alternativos para a producéo de combustiveis. Além disso,
os hidrocarbonetos liquidos produzidos pela sintese apresentam um teor muito baixo de

metais pesados e de compostos sulfurados, nitrogenados e aromaticos, atendendo a



expectativa de reducdo na emissdo de gases poluentes preconizada pelas
regulamentagbes ambientais de forma mais eficiente em comparagdo com os
combustiveis liquidos convencionais produzidos a base de petrdleo (STEYNBERG,
2004; ZHANG et al., 2014).
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Figura 2.4: Numero de publicagdes relacionadas a sintese de Fischer-Tropsch
(pesquisa realizada na base de dados Scopus com a palavra-chave Fischer-Tropsch

synthesis em maio/2022).

2.2 Producao de hidrocarbonetos

A produgdo de hidrocarbonetos pode ser realizada utilizando como
matéria-prima o gas natural, o carvdo ou a biomassa por meio dos processos
gas-to-liquids (GTL), coal-to-liquids (CTL) ou biomass-to-liquids (BTL), respectivamente.
Na Figura 2.5, encontra-se um fluxograma simplificado dos principais processos
existentes em uma planta voltada para a produgcdo de combustiveis a partir das
tecnologias GTL e CTL. O primeiro estagio é direcionado a producao do gas de sintese,
por meio da gaseificagdo do carvao ou dos processos de reforma a vapor ou oxidacao
parcial do metano, e a sua purificagdo para remogao de CO; e de compostos contendo
nitrogénio, oxigénio, cloretos e brometos. O segundo estagio abrange a sintese de
Fischer-Tropsch com a produgao de hidrocarbonetos a partir do gas de sintese. O
terceiro estagio envolve a aplicagédo de processos de refino, como o hidrocraqueamento
ou a isomerizagcdo, para a obtencdo de produtos com alto valor agregado, como
gasolina, diesel e lubrificantes (KLERK, 2011; KRYLOVA, 2014).
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Figura 2.5: Fluxograma simplificado dos processos de uma planta voltada para a
producao de hidrocarbonetos (adaptado de LEE et al., 2015).

2.2.1 Producao de gas de sintese

O gas de sintese € uma mistura composta por mondéxido de carbono (CO) e
hidrogénio (Hz) obtida a partir da conversao de gas natural, biomassa ou carvao. As
etapas de producéo e purificagdo do gas de sintese, tipicamente, sdo responsaveis por
60-70% dos custos em plantas que utilizam a sintese de Fischer-Tropsch para a
producéo de hidrocarbonetos (DRY, 2002; WILHELM et al., 2001). Além disso, sabe-se
que a razao Hy/CO desejada para maximizagao da conversao de CO na sintese de
Fischer-Tropsch €& de aproximadamente 2 com o uso de catalisadores de cobalto
(FLOUDAS et al., 2012).
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O processo empregado na produgdo de gas de sintese a partir de carvéo ou
biomassa € a gaseificagdo, que se baseia na combustdo incompleta do material
alimentado (BELL et al., 2011). O gas de sintese obtido a partir do carvao apresenta
uma razao H./CO menor que 1 em fungdo do seu baixo teor de hidrogénio, sendo
normalmente utilizado na sintese de Fischer-Tropsch com catalisadores de ferro.
Residuos, como NHs;, H»S e HCI, também podem ser encontrados e devem ser
removidos por processos de purificagdo. Por sua vez, o gas de sintese proveniente da
biomassa também deve ser submetido a processos de purificagao, pois ha a formacao
de alcatrdes que devem ser removidos (FLOUDAS et al., 2012).

As principais tecnologias empregadas na producao do gas de sintese a partir do
gas natural envolvem as rea¢des de reforma a vapor, oxidacao parcial ou reforma seca
do metano (WILHELM et al., 2001; FLOUDAS et al., 2012). Dentre as possibilidades
para a obtencio do gas de sintese, a utilizagao de gas natural é preferivel, visto que o
processo de conversdo de metano apresenta custos em torno de 30% menores do que
os baseados na gaseificagcdo de carvao. Além disso, este ultimo também é menos
eficiente, visto que 50% do carbono proveniente do carvao é convertido em CO; em
funcao de seu baixo teor de hidrogénio. Este valor diminui para 20% na conversao de
metano. Tais consideragcdes demonstram a importancia da obtencao de conversdes
altas durante a produgao do gas de sintese e de uma razdo H,/CO adequada a sua
aplicacao na sintese de Fischer-Tropsch (DRY, 2002).

A reforma a vapor do metano (Equacéao 2.1) se baseia na reagdo endotérmica
(AH2esk = + 206 kJ mol') de conversédo de metano e vapor. A razdo H,/CO obtida por
este processo € maior que as obtidas na oxidacao parcial e reforma seca, tornando sua
aplicacao atrativa para a producao de hidrogénio. A reforma a vapor apresenta um
grande desenvolvimento tecnolégico industrial no cenario mundial (RAMOS et al., 2011;
WILHELM et al., 2001).

CH4 + H,O <= CO+3 H, Equacéao 2.1

A oxidagao parcial do metano (Equacao 2.2) também € uma alternativa, sendo
esta uma reagdo exotérmica (AHzesk = - 36 kJ mol™") (LEE et al., 2015; RAMOS et al.,
2011). Uma opgao para o ajuste da razdo H./CO do gas de sintese produzido é a
combinacado em paralelo dos processos de reforma a vapor e oxidagao parcial, o que
permite a obtencdo da razido ideal nas correntes de saida obtidas. Ja a reforma
autotérmica pode ser aplicada de forma similar. Entretanto, neste caso, ela se baseia
na combinagdo dos processos de reforma a vapor e oxidagado parcial em um mesmo
reator (RAMOS et al., 2011; WILHELM et al., 2001).
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CH; + 720, <_5 CO+2H, Equagéo 2.2

A reforma seca do metano (Equagéo 2.3) pode ser empregada na producgéo de
gas de sintese. Todavia, trata-se de uma reagdo altamente endotérmica
(AHa0ex = + 247 kJ mol™"), que gera produtos com baixo teor de CO2 e uma razéo H/CO
baixa. Nesta situacio, existe a possibilidade da utilizacdo do processo, uma vez que a
razao obtida de aproximadamente 1 propicia uma maior seletividade a hidrocarbonetos
de cadeia longa na sintese de Fischer-Tropsch utilizando catalisadores de ferro
(PAKHARE e SPIVEY, 2014).

CH,4 + CO, <_’ 2CO+2H, Equacao 2.3
2.2.2 Sintese de Fischer-Tropsch

Os primeiros estudos no desenvolvimento de um processo para a producao
catalitica de hidrocarbonetos a partir de gas de sintese foram relatados em 1913 com
patentes da BASF (Badische Anilin-und Soda-Fabrik). Entretanto, a complexidade da
mistura formada foi considerada uma desvantagem na época. No mesmo periodo,
pesquisas relacionadas a produgdo de combustiveis e produtos quimicos a partir do
carvdo eram desenvolvidas no Instituto Kaiser Wilhelm na Alemanha. O pais, que
possuia poucas reservas de petroleo, vivenciava a crescente necessidade pela
utilizacao de combustiveis fésseis, gerada pela expansao industrial na época. Assim, os
cientistas alemaes Franz Fischer e Hans Tropsch continuaram as pesquisas na area,
produzindo e caracterizando uma mistura de hidrocarbonetos obtida a partir do gas de
sintese (FISCHER e TROPSCH, 1923, 1925). Na década de 1920, testes comprovaram
a viabilidade da utilizacao dos produtos como combustivel e, na década de 1930, foi
instalada a primeira planta empregando o processo, chamado de sintese de
Fischer-Tropsch (SCHULZ, 1999; STRANGES, 2007; CASCI et al., 2009).

A sintese de Fischer-Tropsch € o processo direcionado a producdo de
hidrocarbonetos liquidos e sélidos com mais de cinco atomos de carbono em sua
estrutura (Cs+). Trata-se de um processo catalitico responsavel pela conversao do gas
de sintese em produtos com parafinas (alcanos, CnHz, + 2), olefinas (alcenos, CnH2n),
alcoois e aldeidos. Hidrocarbonetos gasosos com cadeias contendo de 1 a 4 atomos de
carbono (C+1 - C4) também sdo obtidos, entretanto sdo considerados subprodutos da

reacdo. As reagdes principais que ocorrem durante a sintese de Fischer-Tropsch sao
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aquelas para formagao de parafinas (Equacgao 2.4) e formagao de olefinas (Equacgéo
2.5) (GHOGIA et al., 2021; KRYLOVA, 2014; TEIMOURI et al., 2021).

nCO+(@2n+1)H, —> CuHyp42+nH,0O Equacao 2.4
nCO+2nH, —> CyHy, +nH,0 Equacao 2.5

Além disso, reac¢des secundarias de produgdo de metano (Equacdo 2.6) e
formagao de alcoois (Equagao 2.7), assim como a reacao de deslocamento gas-agua
(Equacdo 2.8) e a reacdo de Boudouard (Equacdo 2.9) também podem ocorrer
paralelamente as reagbes principais (GHOGIA et al., 2021; KRYLOVA, 2014;
TEIMOURI et al., 2021).

CO+3H, —> CH;+H,0 Equacgao 2.6
nCO+2nH, —> CHz+1OH+(n—-1)H,0 Equagao 2.7
CO+H,0 €= 2CO,+ H, Equacéo 2.8

2CO0 <= C+CO, Equagéo 2.9

Dentre os produtos da reagao, é possivel obter-se nafta, diesel, querosene,
lubrificantes e ceras (KRYLOVA, 2014; TEIMOURI et al., 2021). A Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) classifica os derivados de petréleo de

acordo com o numero de carbonos como apresentado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Classificagao por niumero de carbonos dos derivados do petroleo (ANP,

2018).
Derivado Numero de carbonos
Nafta 5a10
Gasolina 5a8

Querosene 11a12
Oleo diesel 13a18
Oleo lubrificante 26 a 38
Oleo combustivel até 39
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A nafta obtida pela sintese de Fischer-Tropsch empregando-se catalisadores de
cobalto, em comparagao com a nafta do petroleo, apresenta alto teor de hidrocarbonetos
lineares e baixa octanagem (baixa resisténcia a ignicdo em altas pressdes), o que torna
sua utilizacgdo como combustivel menos atrativa. Em contraste, o baixo teor de
isoparafinas e compostos aromaticos desta fracdo possibilita sua utilizagao na producao
de polietileno, polipropileno, acrilonitrila e cloreto de polivinila, gerando produtos de
maior valor agregado no setor petroquimico (DRY, 2002; KRYLOVA, 2014).

O querosene obtido pela sintese pode ser empregado na produgdo de
surfactantes. Para sua aplicacdo na obtencdo de querosene de aviagao, principal
componente do combustivel de aviagdo, € necessaria a adicdo de isoparafinas
(C10 - Cus), provenientes do processo de hidroisomerizagdo das ceras obtidas pela
sintese de Fischer-Tropsch (KRYLOVA, 2014).

No caso do diesel sintetizado pelo processo, em func¢ao do baixo teor de enxofre
(menor que 5 ppm) e de compostos aromaticos (menor que 1%) em sua composicao, o
produto apresenta uma baixa emissao de poluentes. Além disso, o diesel obtido pela
sintese de Fischer-Tropsch apresenta um numero de cetano (indicador da qualidade de
ignicdo) em torno de 70, sendo mais elevado que o numero de cetano do diesel
proveniente do petréleo, que varia de 45 a 55. Esta caracteristica do diesel obtido pela
sintese de Fischer-Tropsch Ihe confere um melhor desempenho quando utilizado (DRY,
2002; WOOD et al., 2012).

As ceras geradas podem ser utilizadas em processos de hidrocraqueamento
para a obtencio de nafta, diesel e querosene de aviacdo. A aplicacdo de processos
alternativos de hidroprocessamento também permite a sintese de lubrificantes de alto
desempenho a partir delas. Vale ressaltar que estas ceras também possuem mercado
préprio, mesmo este ndao sendo tdo extenso quanto o mercado dos derivados
anteriormente citados (STEYNBERG, 2004).

2.2.2.1 Mecanismos de reagcao

As condic¢des reacionais e as propriedades do catalisador exercem um efeito
direto sobre os produtos da sintese de Fischer-Tropsch. De forma geral, as etapas que
ocorrem durante o processo englobam a adsor¢do dos reagentes, as etapas de
iniciacdo, crescimento e término das cadeias dos hidrocarbonetos, e a dessor¢ao dos
produtos. Inicialmente, o mondxido de carbono adsorvido interage com hidrogénio,
formando os intermediarios formil (Equacao 2.10) ou alcoxi (Equagéo 2.11), os quais

podem se dissociar formando Cass € OHads, OU interagir novamente com o hidrogénio
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(Equacdes 2.12, 2.13 e 2.14). A espécie Cags ainda pode sofrer hidrogenagao, gerando
metano (KRYLOVA, 2014).

COads + Hags —> CHOgqqs Equagéo 2.10
COugs + Hags —> COHggs Equacdo 2.11
CHO,4s + Hags —> CHOH s Equacdo 2.12
COHgys + Hags —> CHOH_ 4 Equacdo 2.13
CHOHggs + Hags —>  CHOH, Equagdo 2.14

O estagio seguinte abrange o crescimento da cadeia dos hidrocarbonetos por
meio de um processo de polimerizagao, que é representado pela Equacao 2.15, sendo
Ch, ads € Cn + 1, ads fragmentos de hidrocarbonetos adsorvidos na superficie do catalisador
contendo n e (n + 1) atomos de carbono e C4, a4 0 fragmento responsavel pelo

crescimento, o qual pode conter ou ndo oxigénio e hidrogénio (KRYLOVA, 2014).

Choads ¥ C1adcs =™ Cn+1, ads Equacéo 2.15

Considerando os diversos produtos da sintese de Fischer-Tropsch, alguns
mecanismos ja foram propostos para a etapa de crescimento de cadeia, de acordo com
o fragmento responsavel pelo crescimento (C1, ags). Caso C1, ags NGO contenha oxigénio,
tem-se 0 mecanismo via carbeno, apresentado na Figura 2.6, considerando-se M o
metal ativo no catalisador (DAVIS, 2001; KRYLOVA, 2014). Nele, o CO e H, se
adsorvem de forma dissociativa (Equacao 2.16), o C.gs formado gera a espécie metileno
(CHa, ags) (Equacdo 2.17) e o Osgs formado gera HO (Equacdo 2.18) pelas suas
respectivas interagbes com hidrogénio. O crescimento da cadeia ocorre pela inser¢ao
da espécie CH, (GAUBE e KLEIN, 2008; KRYLOVA, 2014).

CO.is —> Cuyst Ougs Equacao 2.16
Cads * 2Hags —> CHgz ags Equacédo 2.17
Oags ¥ 2Hays —> Hy044s —> H0 Equacdo 2.18
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Figura 2.6: Esquema do mecanismo via carbeno (adaptado de DAVIS, 2001).
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Caso Ci, ags contenha oxigénio e hidrogénio, tem-se o mecanismo via

hidroxicarbeno, no qual ocorre a quimissorgao nao-dissociativa de CO e posterior a

reacdo com hidrogénio para formagado da espécie CHOHass. O crescimento dos

hidrocarbonetos ocorre pelas etapas de condensacdo e eliminacdo de H>O, como
apresentado no esquema da Figura 2.7 (DAVIS, 2001; KRYLOVA, 2014).
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Figura 2.7: Esquema do mecanismo via hidroxicarbeno (adaptado de DAVIS, 2001).

Caso C1, ags seja 0 CO, tem-se o mecanismo de insercdo de CO, esquematizado

na Figura 2.8 (KRYLOVA, 2014). Neste mecanismo, ocorre a insergdo de CO na ligacao

metal-carbono, o qual é hidrogenado na etapa seguinte para formar um alcool ou um

alceno, através da eliminagdo do oxigénio presente no precursor do alcool (DAVIS,
2001).
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Figura 2.8: Esquema do mecanismo de inser¢do de CO (adaptado de DAVIS, 2001).

O modelo cinético que descreve as reagdes de polimerizacao da sintese de
Fischer-Tropsch esta resumido na Equagéao 2.19, sendo C4, C_1, Cn € C,+ 1 fragmentos
de hidrocarbonetos e ki e ko constantes das reacdes de crescimento e terminacgao,
respectivamente (KRYLOVA, 2014). Neste contexto, Gunter V. Schulz e Paul J. Flory
estudaram a distribuicdo dos produtos obtidos pela reagdo considerando tais reag¢des
de polimerizagao (FLORY, 1936; SCHULZ, 1935).

Cy Cy Cy Cy

K, M_Cn—]T]'M_Cn T]" M_Cn+1 k,
lkz lkz lkz Equago 2.19
Cn — 1 Cn Cn + 1

A distribuicdo dos produtos pode ser determinada a partir da razdo entre as
constantes de crescimento e terminacdo. Esta razdo representa a probabilidade de

crescimento da cadeia («) e € definida como a = k,(k; + k,)~*. Desvios da distribuigéo
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de Schulz-Flory sdo encontrados devido a existéncia de diferentes estagios de iniciagao,
crescimento e terminagdo da cadeia dos hidrocarbonetos (FORTSCH et al., 2015;
KRYLOVA, 2014). Assim, este modelo foi adaptado por E. F. G. Herington e
R. B. Anderson, assumindo-se que a probabilidade de crescimento da cadeia é
independente do seu comprimento (HERINGTON, 1946; ANDERSON et al.,, 1951).
Desta forma, obteve-se a distribuicdo de Anderson-Schulz-Flory (ASF), representada na
Figura 2.9 e definida pela Equacgao 2.20, sendo w,, a fracdo massica de hidrocarbonetos
contendo n atomos de carbono. A Equacgao 2.20 também pode ser expressa na forma
logaritmica, como apresentado na Equacgao 2.21, permitindo o calculo do valor de a a
partir do coeficiente angular (log a) ou do coeficiente linear (log[(1 — «)?/a]) da reta
obtida pela regressdo linear do log(w,/n) versus n (LEE, 2007; KRYLOVA, 2014;
FORTSCH et al., 2015).
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Figura 2.9: Distribuicao de produtos da sintese de Fischer-Tropsch em fungao da
probabilidade de crescimento da cadeia dos hidrocarbonetos (adaptado de VAN DE
LOOSDRECHT et al., 2013).

w,=n(1—-a)?a™" 1 Equacdo 2.20

(1-a)?

w, ~
log;n=n loga + log Equacao 2.21
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A distribuicdo de produtos da sintese de Fischer-Tropsch pode apresentar
desvios do modelo da distribuicdo ASF, sendo possivel observar alteracbes na
seletividade aos componentes C1, C2, C3 ou a hidrocarbonetos de cadeia longa. Uma
maior seletividade a metano, normalmente observada juntamente com uma menor
seletividade a Cz, pode estar relacionada a uma maior probabilidade de terminagao de
cadeia, a existéncia de sitios ativos especiais que levariam a intensificacao das reagdes
de metanagdao ou a existéncia de pontos quentes no leito catalitico. Uma menor
seletividade a C, pode ser relacionada a alta reatividade do eteno, que é readsorvido na
superficie do catalisador e participa da formagdo de hidrocarbonetos mais longos.
Seletividades mais altas a hidrocarbonetos de cadeia longa estdo relacionadas a
superposicdo de duas probabilidades de crescimento da cadeia diferentes no modelo
ASF, sendo que uma governaria a distribuicdo de produtos mais leves e a outra de
produtos mais pesados, se sobrepondo na faixa Cs - C4o, como apresentado na Figura
2.10. Este fenbmeno estaria conectado com a existéncia de diferentes tipos de sitios
ativos no catalisador, de diferentes mecanismos de reacdo ou de reagdes secundarias
de olefinas, como hidrogenacao, isomerizagao e readsorgao (TODIC et al.,, 2014;
FORTSCH et al., 2015).
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Figura 2.10: Distribuicdo de produtos da sintese de Fischer-Tropsch apresentando
desvios da distribuicdo ASF (0,48%Re-25%Co/Al,O3, 220 °C, 1,5 MPa e H2/CO = 2,1)
(adaptado de TODIC et al., 2014).
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A taxa de dissociacdo do CO durante a etapa de crescimento das cadeias dos
hidrocarbonetos na reacdo € maior do que a sua taxa de terminagao.
Consequentemente, o seu crescimento apresenta alta sensibilidade a estrutura dos
compostos em formacao (KRYLOVA, 2014). Assim, o controle da seletividade da reacao
€ um dos maiores desafios da sintese de Fischer-Tropsch, considerando a vasta gama
de compostos obtidos. Logo, o desenvolvimento de novos catalisadores mais seletivos
a producéo de uma faixa especifica de hidrocarbonetos pode alavancar o interesse na

realizacao do processo e estimular a utilizagdo dessa rota (ZHANG et al., 2014).

2.2.2.2 Condigbes reacionais

Diferentes parametros, como temperatura, pressao, velocidade espacial e
composig¢ao da corrente de alimentacdo, podem afetar a distribuicdo dos produtos da
sintese de Fischer-Tropsch. De forma geral, a probabilidade de formagao dos produtos
ocorre na seguinte ordem: metano > alcanos > alcenos > compostos oxigenados
(GHOGIA et al., 2021; KRYLOVA, 2014).

A pressdo do sistema reacional afeta a pressao parcial dos reagentes e,
considerando que o CO apresenta uma maior interagdo com o catalisador, pode-se
facilitar a formagéo de compostos pesados e oxigenados com o aumento da pressao
total do sistema. Por outro lado, um aumento na pressao parcial de H2 gera uma maior
propensao a formacgao de alcanos (KLERK, 2011). A utilizacdo de pressdes maiores
pode gerar a condensacao de hidrocarbonetos, os quais estariam em fase gasosa a
pressao atmosférica na superficie dos catalisadores. Este aspecto exerce um papel
fundamental na transferéncia de massa dos reagentes e produtos. Altas pressodes
também aumentam a conversao do gas de sintese e a producao de agua, que pode ser
responsavel pela oxidacdo da fase ativa do catalisador (KRYLOVA, 2014).

A temperatura também influencia a distribuicdo dos produtos da sintese de
Fischer-Tropsch, neste caso, podendo ser realizada em baixas temperaturas (LTFT,
Low Temperature Fischer-Tropsch) ou em altas temperaturas (HTFT, High Temperature
Fischer-Tropsch). A reacao em baixas temperaturas, oscilando em torno de 200-240 °C,
se baseia na utilizacdo de catalisadores de ferro ou cobalto e possibilita uma maior
producao de ceras. A reacido em altas temperaturas, em torno de 300-350 °C, utiliza
catalisadores de ferro para produgao de gasolina e olefinas. De forma geral, o aumento
da temperatura de reacao resulta na obtencdo de hidrocarbonetos com cadeia mais
curta e hidrogenada, os quais podem apresentar maiores niveis de ramificagao.
Também pode ser observada a formacado de produtos secundarios, como cetonas e

compostos aromaticos. Além disso, considerando o carater altamente exotérmico da
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reacdo, pode haver problemas de sinterizagcdo do catalisador e alta producédo de CHya,
caso haja um aquecimento excessivo do material catalitico (DRY, 2002).

O aumento da velocidade espacial reduz as reagdes secundarias, assim como,
a hidrogenacao de olefinas e compostos oxigenados. Este efeito esta relacionado a
diminuicdo da readsorcdo de componentes durante o processo e ao menor tempo de
contato entre o catalisador e a mistura reacional. Por outro lado, o aumento da razao
H,/CO leva ao aumento das reacdes de hidrogenagio, que consequentemente gera a
reducdo da probabilidade de crescimento da cadeia e da seletividade a olefinas e
compostos oxigenados (KLERK, 2011). Um resumo de como as condi¢des reacionais
podem influenciar a seletividade da sintese de Fischer-Tropsch pode ser encontrado na
Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Influéncia dos parametros reacionais sobre a seletividade da sintese de
Fischer-Tropsch (adaptado de KLERK, 2011; GAVRILOVIC et al., 2021).

Seletividade Temperatura Pressao Velocidade espacial Razao H./CO

Crescimento

da cadeia v g ) v
CHa 0 v v O
Olefinas * * N v
Oxigenados * O (0 v
Aromaticos N * v N/
Converséo do " A v .

gas de sintese

(N) Aumenta com o aumento do parametro. (V) Diminui com o aumento do parametro.

(*) Efeito inconclusivo ou minimo.

2.3 Catalisadores aplicados na sintese de Fischer-Tropsch

As caracteristicas e propriedades do catalisador também podem influenciar a
distribuigdo dos produtos na sintese de Fischer-Tropsch. Na reagéo, utilizam-se, em sua
maioria, catalisadores de cobalto, ferro, niquel ou ruténio, visto que, através deles, pode-
se exercer um maior controle da seletividade com a potencializagdo da produgao de
determinado grupo de hidrocarbonetos (FU e LI, 2015; KRYLOVA, 2014). Entretanto, o

ruténio apresenta altos valores no mercado, enquanto o niquel possui uma alta
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seletividade a CH4. Consequentemente, catalisadores de ferro e cobalto sdo os mais
utilizados na reacao (DRY, 2002; TEIMOURI et al., 2021).

2.3.1 Catalisadores de cobalto ou ferro suportados

A utilizacio de catalisadores de ferro permite o uso de uma faixa de temperatura
mais ampla na sintese de Fischer-Tropsch. Ha evidéncias que a fase ativa do
catalisador é o carbeto de ferro, formado durante a reacéo a partir de ferro metalico ou
oxido de ferro(Il,lll) (Fe3zO4), dependendo da atmosfera utilizada durante a etapa de
ativacao. Entretanto, diversas fases da espécie podem ser tipicamente encontradas,
como X-FesCy, e-FesxC, ¢'-FesoC, FerCs e 8-FesC. De forma geral, a fase X-FesC, €
considerada ativa para a produgdo de parafinas e olefinas na sintese de
Fischer-Tropsch em altas temperaturas, enquanto a fase 6-FesC e o carbeto de ferro
amorfo podem ser responsaveis pela formagao de depdsitos de carbono na superficie
do catalisador (XU e BARTHOLOMEW, 2005; HERRANZ et al., 2006; CHEN et al.,
2018). A fase e-FeC, em particular, também ja se mostrou ativa na sintese de
Fischer-Tropsch em baixas temperaturas (XU et al., 2014). Além disso, os catalisadores
de ferro apresentam uma maior atividade a reacdo de deslocamento gas-agua, visto
que o carbeto de ferro oxidado durante a sintese forma FesO4, 0 qual catalisa esta
reacao (CHEN et al., 2018). A maior atuacao da reacdo de deslocamento gas-agua
limita 0 aumento da pressao parcial da agua formada durante o processo, contribuindo
com a conversao do gas de sintese e gerando produtos com maiores teores de CO;
(KRYLOVA, 2014; FU e LI, 2015). A possibilidade da utilizagdo de menores razbes
H./CO, obtidas pelos processos de producao de gas de sintese a partir de carvao ou
biomassa, também ¢é observada com esses catalisadores (DRY, 2002). Além disso, os
catalisadores de ferro apresentam uma maior seletividade a olefinas e alcoois, podendo-
se obter também alcanos lineares. Uma desvantagem da utilizacdo desses
catalisadores é sua rapida desativacao (KRYLOVA, 2014; FU e LI, 2015).

Catalisadores de cobalto apresentam alta estabilidade na sintese de
Fischer-Tropsch, sendo menos ativos na reagdo de deslocamento gas-agua. Desta
forma, a razdo H./CO tipicamente utilizada é de aproximadamente 2,15 (DRY, 2002).
Além disso, também é observada uma maior resisténcia a desativagao pela presenca
de agua e uma maior seletividade a parafinas de cadeia longa (KRYLOVA, 2014; FU e
LI, 2015). A fase ativa dos catalisadores de cobalto é o cobalto metalico, que pode
possuir estrutura cubica de face centrada (CFC) ou hexagonal compacta (HC). Estudos
mostram que catalisadores de cobalto com uma maior propor¢do da estrutura HC

apresentaram maior atividade do que aqueles com uma maior proporc¢ao da estrutura
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CFC. Tradicionalmente, a estrutura HC & mais estavel no cobalto massico em
temperaturas abaixo de 450 °C e a estrutura CFC é mais estavel em particulas com
diametro menor que 20 nm. Entretanto, particulas de cobalto com didmetro menor que
10 nm e estrutura HC podem ser obtidas por meio da carburacao, seguida de tratamento
com H», de particulas de cobalto com estrutura CFC (CHEN et al., 2018; DEHGHAN et
al., 2011).

Os suportes convencionalmente utilizados em catalisadores para a sintese de
Fischer-Tropsch sdo alumina (Al>Os3) e silica (SiOz). Neste caso, o suporte pode reagir
com as espécies de cobalto formando 6xidos mistos, como silicatos ou aluminatos de
cobalto. Este fenbmeno esta associado a interagdo entre as particulas metalicas e o
suporte, que pode gerar problemas de diminuigao na atividade do catalisador em fungéo
da alta temperatura de redugao destes compostos mistos. Ainda é possivel observar
mudancgas na estrutura e densidade eletrénica das particulas metalicas em funcao da
interacdo metal-suporte (FU e LI, 2015; TEIMOURI et al., 2021).

A utilizacao de suportes a base de carbono pode ser uma solugéo diante destes
problemas, considerando seu comportamento inerte. Assim, além de evitar a formacao
de o6xidos mistos, materiais como nanotubos, nanofibras ou esferas de carbono,
apresentam propriedades mecéanicas, térmicas e eletrbnicas unicas. Pode-se, neste
contexto, citar a boa condutividade elétrica, a alta resisténcia mecanica, a alta area
especifica e a alta estabilidade térmica (GHOGIA et al., 2021). Vale ressaltar que o
controle e variagao destas propriedades exercem um efeito direto sobre a atividade do
catalisador, sobre a dispersado e sobre o tamanho das particulas ativas. Ainda existe a
possibilidade da adigdo de grupos funcionais a suportes carbonosos, 0s quais permitem
o controle da mobilidade das particulas da fase ativa devido a variagdo da interacéo
metal-suporte (CHEN et al., 2021; FU e LI, 2015). Além disso, efeitos de confinamento
eletrbnico gerados pela menor densidade de elétrons no interior de nanotubos de
carbono ja foram estudados e podem estar relacionados a um aumento da atividade
catalitica e a uma modificacdo na distribuicdo de produtos na sintese de
Fischer-Tropsch (CHEN et al., 2008, 2021).

O tamanho de particula da fase ativa do catalisador também influencia a sintese
de Fischer-Tropsch. De forma geral, a reducdo do tamanho de particula gera um
aumento na seletividade a metano, e redug¢des na frequéncia de reagao (TOF, turnover
frequency) e na seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa (FISCHER et al., 2013).
BEZEMER et al. (2006) estudaram este efeito em catalisadores de cobalto com tamanho
de particula na faixa de 2,6-27 nm suportados em nanofibras de carbono. Os autores
observaram que o TOF se manteve constante em catalisadores com tamanho de

particula entre 6-27 nm nas condicbes reacionais de 220 °C e 0,1 MPa, e em
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catalisadores com tamanho de particula acima de aproximadamente 8 nm nas
condigbes reacionais de 210 °C e 3,5 MPa. Por outro lado, uma reducdo do TOF foi
relatada nos catalisadores com tamanho de particula menor que 6 nm e 8 nm nas

respectivas condigbes, como mostra a Figura 2.11.

100+ (a)
. 100 (b)
i ~
® i
210 O %, ‘
o) w
[ o O -
1 T T r r T J 1 i y . v . .
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25
Tamanho de particula de cobalto (nm) Tamanho de particula de cobalto (nm)

Figura 2.11: Influéncia do tamanho de particula de cobalto sobre o TOF nas condi¢des
reacionais de (a) 220 °C e 0,1 MPa e (b) 210 °C e 3,5 MPa (adaptado de
BEZEMER et al., 2006).

FISCHER et al. (2013) relacionaram diferentes efeitos estruturais, eletrénicos ou
oxidativos para justificar esta tendéncia de variagédo do TOF com o tamanho de particula
na reacao. Neste caso, a existéncia de diferentes sitios e o favorecimento da
dissociacao de H; frente ao CO em catalisadores com diferentes tamanhos de particula
podem ser citados. Além disso, uma maior tendéncia a desativagao do catalisador por
meio da reoxidacido das particulas com menores didmetros pela agua produzida na
reacao poderia levar a mudancas na atividade do catalisador (IGLESIA, 1997; VAN
STEEN et al., 2005).

DEN BREEJEN et al. (2009) também estudaram este fenbmeno por meio de
analise cinética por tracador isotopico em estado estacionario (SSITKA) e o
correlacionaram com o aumento de CO quimissorvido irreversivelmente em atomos de
bordas e quinas com numero de coordenacao baixo (na faixa de 4 - 6) presentes em
maior extensdo em particulas pequenas. Entretanto, esse fator isoladamente geraria
uma redugdo no TOF em torno de 50%, considerando que a cobertura de sitios ativos
por CO adsorvido irreversivelmente corresponderia a aproximadamente 50% da
cobertura total da superficie em catalisadores com tamanho de particula de 2,6 nm. A
reducao do TOF com a reducao do tamanho de particula observada experimentalmente
pelos autores foi 10 vezes maior e estaria relacionada também a uma menor atividade
de sitios do tipo terrago em particulas menores que 8 nm. Este fenbmeno surge em

funcdo da maior quantidade de sitios coordenativamente insaturados em particulas
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pequenas, que alterariam as propriedades eletrénicas dos atomos vizinhos, reduzindo
a atividade de sitios do tipo terrago nestas particulas.

Além disso, a quebra da ligagdo C-O durante a sintese de Fischer-Tropsch
geralmente ocorre em sitios de borda do tipo B5, possibilitando a formagdo dos
mondmeros de carbono responsaveis pelo crescimento da cadeia dos hidrocarbonetos.
Consequentemente, variagdes no valor de TOF podem estar relacionadas a presenca
deste tipo de sitio, uma vez que eles estao correlacionados a cobertura da superficie do
catalisador por intermediarios da reacao (CHy) (PESTMAN et al., 2019). Os sitios B5,
exibidos na Figura 2.12, estdo associados a presenca de atomos com numero de
coordenacéo iguais a 10 e 11 (AGRAWAL et al., 2018). Assim, sabe-se que particulas
pequenas, com tamanho inferior a 6 nm, ndo possuem esses sitios, nem podem adquiri-

los apds a reconstrugéo da sua superficie (PESTMAN et al., 2019).

Figura 2.12: Sitios B5 com diferentes morfologias em uma nanoparticula de cobalto
com estrutura HC (adaptado de AGRAWAL et al., 2018).

A comparagéo de diferentes relatos demostrando a influéncia do tamanho de
particula da fase ativa de catalisadores de cobalto sobre a atividade da sintese de
Fischer-Tropsch pode ser encontrada na Figura 2.13. O comportamento observado
predomina na literatura, entretanto a faixa do tamanho de particula que gera alteragbes
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no desempenho da reagao pode ser alterada com a utilizacao de catalisadores de outras

naturezas ou com a utilizagdo de condi¢des reacionais diferentes.
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Figura 2.13: Comparacao da influéncia do tamanho de particula de cobalto sobre o
TOF (adaptado de (a) e (b) DEN BREEJEN et al., 2009, (c) DEN BREEJEN et al.,
2010, (d) DAl et al., 2019, (e) BEZEMER et al., 2006, (f) XIONG et al., 2011, (g) LUO
etal., 2019 e (h) PRIETO et al., 2009).

BEZEMER et al. (2006) também observaram um aumento da seletividade a
metano e parafinas com a diminuicao do tamanho de particula nos testes realizados a
220 °C e 0,1 MPa (Figura 2.14.a), o que apontou para uma tendéncia a hidrogenacao,
confirmada por DEN BREEJEN et al. (2009) ao observar uma maior cobertura de
hidrogénio em particulas menores que 6 nm. Além disso, um aumento na seletividade a
hidrocarbonetos pesados com o aumento do tamanho de particula foi relatado utilizando
as temperaturas de 210 °C e 250 °C a 3,5 MPa (Figura 2.14.b) (BEZEMER et al., 2006).
Entretanto, a influéncia do tamanho de particula sobre a seletividade se mostra mais
complexa, visto que outras tendéncias também ja foram relatadas na literatura. A
existéncia de um tamanho de particula étimo em torno de 7-9 nm para maximizar a
producéo de hidrocarbonetos pesados foi observado por BORG et al. (2008) e RANE et

al. (2012) com catalisadores de cobalto suportado em Al.Os durante reacdes a 210 °C
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e 2 MPa. Por outro lado, uma maior seletividade a hidrocarbonetos leves com o0 aumento
do tamanho de particula foi relatado com catalisadores de Co@SiO. durante reac¢des a
220 °C e 2 MPa por CHENG et al. (2018).
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Figura 2.14: Influéncia do tamanho de particula de cobalto na seletividade
(a) a metano na condicao reacional de 220 °C e 0,1 MPa e (b) a hidrocarbonetos Cs-
nas condi¢des reacionais de (®) 210 °C e 3,5 MPa e (») 250 °C e 3,5 MPa (adaptado
de BEZEMER et al., 2006).

2.3.2 Desativacao de catalisadores

Na literatura, os fenbmenos relacionados a desativacdo de catalisadores na
sintese de Fischer-Tropsch sao envenenamento, sinterizacéo, formacao de carbono ou
carbetos inativos na reacao, reoxidacao da fase ativa, formag¢ao de compostos mistos e
reconstrucao de superficie (DE SMIT e WECKHUYSEN, 2008; GHOGIA et al., 2021;
TSAKOUMIS et al., 2010).

O envenenamento de catalisadores esta relacionado a presenga de compostos
com enxofre, nitrogénio, metais alcalinos ou alcalino-terrosos. No caso dos compostos
de enxofre ou nitrogénio, ja foram relatados estudos empregando H>S, NHs, HCN ou
NOyx como contaminante, visto que estas substancias podem ser encontradas no gas de
sintese ndo purificado (DE SMIT e WECKHUYSEN, 2008; LEVINESS et al., 2011;
VISCONTI et al., 2007). Metais alcalinos estao presentes em pequenas quantidades em
suportes normalmente utilizados na sintese de Fischer-Tropsch e pequenas
quantidades de sédio, potassio, calcio ou magnésio podem diminuir a atividade do
catalisador (BORG et al., 2011).

A sinterizagédo da fase ativa é favorecida pela minimizagéo da energia superficial
das particulas, pelo aumento da mobilidade das particulas sobre o suporte em altas
temperaturas e pela presenga de agua, podendo gerar a diminui¢gao da area especifica

ativa a reagdo. Além disso, a sintese de Fischer-Tropsch é altamente exotérmica, o que
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aumenta a possibilidade de sinterizagdo caso haja limitagdes de transferéncia de calor
no leito catalitico (DE SMIT e WECKHUYSEN, 2008; TSAKOUMIS et al., 2010). O
processo gera perda da atividade catalitica e ocorre pela migracdo de atomos para
particulas maiores, denominada de maturacdo de Ostwald (KISTAMURTHY et al.,
2015), ou pela migragéo de particulas e coalescéncia (BIAN et al., 2003).

O processo de sinterizacdo esta diretamente relacionado ao tipo de suporte
empregado no catalisador, visto que o material pode ter uma interacao sobre a fase
ativa, estabilizando-a e evitando sua aglomeragao. Entretanto, catalisadores com forte
interacao entre metal-suporte podem apresentar a formagéo de 6xidos mistos, que se
reduzem em altas temperaturas, em fung¢do da migragao de cations da fase ativa para
o suporte. No caso de catalisadores de cobalto, ja foi relatada a presenga de aluminato
de cobalto e silicato de cobalto quando utilizados suportes de alumina (TAVASOLI et
al., 2008) e silica (KABABJI et al., 2009), respectivamente.

Outra funcao do suporte é garantir uma alta resisténcia mecanica ao catalisador,
particularmente importante para reatores continuamente agitados, de leito fluidizado ou
leito de lama. Nestes sistemas, pode ocorrer a perda de material catalitico em fungao
de fratura do catalisador, afetando assim as condi¢des de operagéo, os processos de
separagdo empregados posteriormente ou contaminando os produtos da reagéo
(TSAKOUMIS et al., 2010). WEI et al. (2001) estudaram a resisténcia mecanica de
catalisadores e suportes aplicados na sintese de Fischer-Tropsch. Os autores
observaram o aumento da resisténcia a fratura dos catalisadores de acordo com a
natureza do suporte na seguinte ordem: Al.O3 > TiO; > SiO..

A desativagao por reoxidagao se baseia na existéncia de H.O no meio reacional,
formada na reagdo, que pode oxidar as particulas da fase ativa. No caso de
catalisadores de cobalto ou ferro, pode ocorrer a oxidagcao do cobalto metalico ou do
carbeto de ferro, que sdo as fases ativas desses catalisadores, respectivamente (DE
SMIT e WECKHUYSEN, 2008; TSAKOUMIS et al., 2010). Sabe-se que a oxidagao de
cobalto massico ndo € possivel nas condigdes reacionais tipicamente aplicadas na
sintese de Fischer-Tropsch. Neste contexto, VAN STEEN et al. (2005) relataram que
cristalitos esféricos de cobalto com tamanho menor que 4,4 nm podem ser oxidados em
condicbes de temperatura igual a 220 °C e razdo entre pressao relativa de H2O e H;
menor que 1,5.

TAVASOLI et al. (2008) estudaram catalisador de cobalto e ruténio suportado em
y-Al2O3 na sintese de Fischer-Tropsch operando a 220 °C e 2 MPa, e associaram sua
desativacdo a mudancas na distribuicdo dos produtos. Os autores apontaram que um
decréscimo na producdo de metano e um aumento da seletividade a compostos Cs.

seriam observados em fungdo da oxidacdo preferencial de particulas com menor
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didmetro no catalisador. Esta interpretacéo estaria ligada a uma tendéncia a formagéao
de hidrocarbonetos pesados em catalisadores com particulas da fase ativa com maior
didmetro (BEZEMER et al., 2006).

Considerando que a sintese de Fischer-Tropsch ocorre por meio de reagdes de
polimerizagdo com a adi¢do de unidades de carbono, pode-se observar a formacao de
diferentes espécies carbonaceas na superficie dos catalisadores, como carbono amorfo
e grafite, além de carbeto de cobalto (Co2C) em catalisadores de cobalto (DUCREUX et
al., 1998). A presenca dessas espécies gera a restruturacdo da superficie dos
catalisados e alteracédo da natureza dos sitios ativos, podendo levar a sua desativacao.
Além disso, reagbes secundarias, como a reag¢do de Boudouard (Equacao 2.9), podem
potencializar a formagao de carbono (TSAKOUMIS et al., 2010).

Por outro lado, a producéao preferencial de hidrocarbonetos pesados como ceras
pode limitar a difusdo dos reagentes e produtos da sintese de Fischer-Tropsch. Estes
compostos podem se acumular nos poros e na superficie do catalisador, formando
espécies mais estaveis apds maiores tempos de reagdo, como carbono polimérico,
composto por mondmeros de carbono conectados. Estas espécies limitam a taxa de
reacao, bloqueando poros e, consequentemente os sitios ativos do catalisador,
conduzindo a sua desativacdo (MOODLEY et al., 2009).

2.3.3 Catalisadores dos tipos core-shell e yolk-shell

O processo de sinterizacao do catalisador durante a sintese de Fischer-Tropsch
esta diretamente ligado a mobilidade das particulas da fase ativa sobre o suporte e ao
carater exotérmico da reacao. O encapsulamento da fase ativa por um material de
revestimento permite a formacdo de uma barreira, que evita a aglomeragcdo ou
modificagdo das particulas. Esses materiais sdo denominados catalisadores do tipo
core-shell, quando o nucleo € revestido por uma casca, ou yolk-shell, quando o nucleo
€ revestido por uma casca oca.

Materiais encapsulados com diferentes propriedades quimicas e morfolégicas ja
foram aplicados como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch. Ha relatos envolvendo
a utilizacdo de particulas core-shell com multiplos nucleos (CHEN et al., 2020;
KARANDIKAR et al., 2014; WANG et al., 2021; YANG et al., 2020; ZENG et al., 2013Db,
2013c), particulas core-shell com morfologia cubica (CHEN et al., 2020) ou em formato
de nanoplacas (XU et al., 2020) e nanocompdsitos (CHENG et al., 2018; KRUSE et al.,
2015; PRECH et al., 2020). Além disso, a existéncia de uma camada encapsulante ao
redor da fase ativa no catalisador encapsulado pode levar a modificagbes na

seletividade da reagdo em comparacao com catalisadores suportados. A variacao da
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natureza, da espessura da camada de revestimento ou de suas propriedades texturais
também possibilita modificar a distribuicdo dos produtos da reacdo de acordo com a
literatura. Na Tabela 2.4, encontra-se uma comparacéao entre os valores de TOF para
catalisadores suportados e encapsulados de cobalto em diferentes condigbes reacionais
da sintese de Fischer-Tropsch.

KRUSE et al. (2015) estudaram um catalisador bifuncional composto por
particulas de cobalto, com didmetro em torno de 40 nm, encapsuladas em uma zedlita
(ZSM-5), preparadas a partir de um tratamento hidrotérmico de particulas de 6xido de
cobalto(IL 1) (Cos04) encapsuladas em camadas de silica com aproximadamente
140 nm de espessura. Os resultados demonstraram que o catalisador foi ativo na
sintese de Fischer-Tropsch, realizada na faixa de temperatura entre 200 e 250 °C, com
uma presséo de 2,1 MPa, uma razdo Hy/CO igual a 2 e uma vazdo de CO de 0,5L h'.
Os autores observaram que o sistema Co30s@ZSM-5 conduziu a uma distribuicdo de
produtos diferente da observada para os catalisadores convencionais, associando essa
modificagdo ao craqueamento das cadeias dos hidrocarbonetos mais pesados durante
a sua difusao pela casca de zedlita.

Além da possibilidade de conduzir a uma modificagdo da distribuicao de
produtos, a utilizacdo deste tipo de morfologia permite a protecdo da particula ativa,
evitando sua aglomeracdo pela existéncia do encapsulamento. XIE et al. (2015)
observaram este efeito em catalisadores de cobalto encapsulado em SiO, com carbono
depositado nos canais mesoporosos da estrutura. Neste trabalho, o catalisador com
carbono apresentou uma maior estabilidade e atividade durante a sintese de
Fischer-Tropsch operando nas temperaturas de 230 e 240 °C a 2 MPa com uma razao
H,/CO de 2 e uma velocidade espacial igual a 1000 h™'. Também foi abordado pelos
autores como a presenca de carbono exerceu um efeito benéfico na estabilizacao da
estrutura de SiO; ao evitar o colapso dos mesoporos da estrutura e na seletividade a
fragdo de hidrocarbonetos Cs - C+s, devido ao favorecimento da difusdo de H>O e a
limitacdo do crescimento da cadeia dos hidrocarbonetos por um efeito de restricdo

espacial gerado pelos poros.
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Tabela 2.4: Comparacéao entre os valores de TOF e seletividade para catalisadores suportados e encapsulados de cobalto em diferentes

condigbes reacionais da sintese de Fischer-Tropsch.

Temperatura Pressdo Razdo Conversio Seletividade (%)
Catalisador s R TOF (102s™) Referéncia
(°C) (MPa) HJCO de CO (%) CH. Cor
210 3,5 2 4,3 -66 0,14 — 2,26 - 76,1 - 84,6
Co/CNF 220 0,1 2 2 0,13-1,22 22 - 53 18 =50 BEZEMER et al., 2006
250 3,5 2 13-84 0,94 — 3,48 - 74,0 - 50,7
RuColy-Al203 220 2 2 40 42-11,8 10,7 -16,3 69,1 -80,6 MARTINEZ et al., 2009
Co/SiO; 220 2 2 10 0,82 8,7 78,9
PRIETO et al., 2009
Co/ITQ-2 220 2 2 10 0,12-0,86 14,0-18,9 61,6-68,8
210 2 2 22,5-35,6 1,1-2,5 12,2-39,1 359-73,1
Co@SiO> ZENG et al., 2013c
230 2 2 549-91,2 2,7-64 91-30,9 42,0-78,5
Co/CNT 220 2 2 16 —42 2,3-7,3 4 -19 69 — 91 ESCHEMANN et al., 2015
Co@SiO> 220 2 2 77,0—-84,0 3,9-65 80-18,0 67,3—-84,2 CHENG et al., 2018
Co/TiO2 210 1 2 19,7 1,65 13,5 76,0
Co/C-TiOy 210 1 2 11,4-44.8 0,39-1,36 89-13,1 78,9-852 LIU et al., 2018
Co/CS 210 1 2 7,6 1,07 10,3 78,9
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(Continuacao da Tabela 2.4)

Temperatura Pressio Razdo Conversio Seletividade (%)
Catalisador . R TOF (102s™) Referéncia
(°C) (MPa) HJCO de CO (%) CH. Cor
250 0,1 0,5 2 0,015-0,053 8,6—19,0 44,1-48,7
NaCo/SiO; 250 0,1 1 2 0,028 -0,093 10,7-22,7 38,0-43,2 DAl et al., 2019
250 0,1 2 2 0,063-0,160 149-26,8 31,5-38,7
Co/C 235 1 2 4 —-60 1,8—-4,0 28 — 57 45 - 58 LUO et al., 2019
Co@SiO- 220 2 2 341 0,4 17,9 56,4
QIN et al., 2019
Co@C-SiO, 220 2 2 45,6 4,0 5,3 88,9
Co/SiO; 230 2 2 14,7 - 5,7 91,8
CHEN et al., 2020
Co@C@SIiO- 230 2 2 125-14,8 0,230-0,975 95-175 74,6-85,6
Co/FM 220 2 2 54 0,69 22 68
Co/CNT 220 2 2 38 0,56 14 82 GHOGIA et al., 2020
Co/CNF 220 2 2 20 0,43 0 94
Co/CNT 220 2 2 23-25 6,3—-19,0 11-12 78 — 82 VAN DEELEN et al., 2020
220 1 2 31,6 -37,9 - 23,2-33,5 54,2-66,0
Co@SiO2 YANG et al., 2020
240 1 2 62,9 — 98,7 54-11,7 26,1-37,1 48,9-60,9
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KARANDIKAR et al. (2014) apresentaram resultados semelhantes ao
compararem o desempenho de catalisadores de cobalto encapsulado em silica com
catalisadores de cobalto suportado em silica comercial ou mesoporosa (SBA-15). Os
autores realizaram a reag¢ao na temperatura de 230 °C a 2 MPa com uma proporgao
molar de Hx/CO/Ar igual a 63,0/31,5/5,5, tendo observado uma maior seletividade a
hidrocarbonetos liquidos (Cs - C1g) no catalisador com particulas encapsuladas do que
nos catalisadores suportados e um aumento da conversao de CO com o aumento da
porosidade da camada de silica. A variagao da distribuicdo dos produtos foi atribuida a
uma reducao na probabilidade de readsorcido dos produtos secundarios da reacdo em
funcdo da estrutura mesoporosa da casca de silica, o que pode ter impedido o
crescimento da cadeia dos hidrocarbonetos mais pesados.

Nanoparticulas de ruténio com didmetros médios entre 1,2 e 5,5 nm suportadas
ou encapsuladas em esferas ocas de carbono foram aplicadas com éxito na sintese de
Fischer-Tropsch, realizada por PHAAHLAMOHLAKA et al. (2016) em temperaturas de
190, 220 e 250 °C a 1 MPa com uma razéo H./CO igual a 2. As esferas ocas de carbono,
com aproximadamente 20 nm de didmetro, foram preparadas por dois métodos
diferentes, pela deposicdao quimica de vapor (CVD) de tolueno ou a partir de
resorcinol/formaldeido. O material encapsulado por CVD apresentou baixa area
especifica (75 m? g') e baixo volume de poros com auséncia de microporos, enquanto
que a amostra encapsulada a partir de resorcinol/formaldeido apresentou microporos e
mesoporos, e uma alta area especifica (944 m? g™).

Os autores observaram uma maior conversao de CO e uma maior atividade do
catalisador ao empregar as particulas encapsuladas em comparagao as suportadas,
sendo que o material preparado a partir de resorcinol/formaldeido exibiu os maiores
valores de conversao e atividade dentre eles. Estas variagdes foram atribuidas ao efeito
da porosidade dos materiais encapsulados sobre a difusdo dos reagentes da reacgao.
Ao contrario do esperado, ndo ocorreram mudangas nas distribuicdes de produtos,
sendo concluido pelos autores que as estruturas encapsuladas preparadas pelos
diferentes métodos nao limitaram a formacdo e difusdo dos produtos da reacao
(PHAAHLAMOHLAKA et al., 2016).

Catalisadores constituidos de particulas de ferro e carbeto de ferro, nas fases
a-Fe, 6-FesC e Fe15,1C, com didametro entre 6-30 nm encapsuladas em uma camada de
carbono com espessura entre 2-5 nm foram preparados e aplicados na sintese de
Fischer-Tropsch por LU et al. (2017). Nas condigdes reacionais de 310 °C a 6,9 MPa e
com uma velocidade espacial igual a 3000 h', os materiais foram ativos e estaveis na
reacao, apresentando alta seletividade a olefinas, em torno de 45%, fenémeno atribuido

a alta temperatura de reacgao.
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PHAAHLAMOHLAKA et al. (2018) relataram o uso de catalisadores de cobalto
ou cobalto/ruténio suportados em titania e encapsulados em silica na reacdo com
temperaturas de 220 e 250 °C a 1 MPa e uma proporgao volumétrica de Ho/CO/N2 de
60:30:10. Os autores observaram comportamento semelhante aos relatados
anteriormente, relacionando o aumento da atividade do catalisador a reducdo da
sinterizacao da fase ativa pela existéncia da camada de silica. Observaram também um
aumento da seletividade a metano quando a reacgéo foi conduzida a 250 °C e concluiram
que a camada de silica n&o influenciou a distribuicido de produtos da reacao.

XU et al. (2020) observaram o efeito do aumento da espessura da camada silica
em catalisadores encapsulados de ferro e manganés sobre a seletividade da reacao a
320 °C e 2,0 MPa com uma velocidade espacial de 4000 h™'. Neste relato, o
encapsulamento da fase ativa com SiO, mudou a distribuicdo de produtos da reagéo
para uma faixa de hidrocarbonetos mais pesados. Esse efeito foi atribuido ao
confinamento dos intermediarios da reacao (C,Hmn) pela camada de SiO2, prolongando
seus tempos de residéncia e aumentando a reagdo de acoplamento C-C para a
producao de Cs.. O aumento da espessura da camada de SiO2 gerou 0 aumento da
seletividade a metano de 7,3% para 15,4% e a redugao da seletividade a Cs. de 71,8%
para 43,3%, apontando para uma tendéncia ao aumento das rea¢des de hidrogenagao
e terminacgéo de cadeia e a diminuicao da seletividade a olefinas.

Considerando os trabalhos apresentados, € possivel observar que a aplicagao
de particulas core-shell e yolk-shell como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch é
promissora, uma vez que a atividade e a seletividade da reagdo podem ser alteradas
por meio da variacao das propriedades das particulas. Assim, o dominio da preparacao
destes tipos de materiais e o conhecimento de como as condi¢gdes de preparagao

influenciam suas propriedades sao fundamentais.

2.4 Preparacgao de particulas core-shell e yolk-shell

Particulas do tipo core-shell sdo formadas por um nucleo (core) estatico
recoberto por uma casca externa (shell). Ja as particulas do tipo yolk-shell sao
constituidas por um nucleo mével no interior de uma casca oca, cuja obtengao parte do
encapsulamento das seguintes estruturas, respectivamente:
nucleo/camada de sacrificio/casca externa, seguida pela remogao da camada de
sacrificio. Desta forma, a diferenga basica entre esses tipos de estruturas é a presenca

de um volume vazio, como apresentado na Figura 2.15 (PURBIA e PARIA, 2015).
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Figura 2.15: llustracao de particulas (a) core-shell e (b) yolk-shell (adaptado de JIANG
et al., 2020).

De acordo com PURBIA e PARIA (2015), algumas vantagens encontradas para
a utilizacdo de nanoparticulas do tipo yolk-shell em comparagdo com as core-shell

envolvem os seguintes fatores:

e As nanoparticulas yolk-shell podem ser preparadas com um mesmo material,
visando aumentar a sua area especifica;

e A superficie do nucleo das nanoparticulas yolk-shell nao esta recoberta, assim
uma maior quantidade de sitios e uma maior area especifica podem ser obtidas;

e O espacgo vazio das nanoparticulas yolk-shell é adequado para acomodar as
moléculas provenientes de reagentes ou produtos de reacgdes;

e A casca externa das nanoparticulas yolk-shell possui superficies internas e
externas mais ativas;

e O espaco vazio das nanoparticulas yolk-shell permite a expansao do nucleo.

Antes da preparacao de particulas do tipo yolk-shell, é interessante determinar
a natureza e o método de preparacao da casca oca que ira envolvé-las. Podem ser
encontrados relatos da preparagédo de esferas ocas de zirconia (ARNAL et al., 2006;
GUTTEL et al., 2010), de 6xido de cobalto (SHI et al., 2012), de silica (GUO et al., 2009),
de carbeto de silicio (ZHANG et al., 2006) e de carbono (LIU et al., 2015a) na literatura.
O carbono, em particular, apresenta alta estabilidade quimica em ambientes acidos e
basicos. Além disso, também demonstra uma baixa interacdo com a fase ativa de
catalisadores, evitando a formacdo de oOxidos mistos (LIU et al, 2015a).
Consequentemente, a utilizagdo de carbono na catalise ganhou destaque nas ultimas
décadas (CHEN et al., 2021; GHOGIA et al., 2021).

Esferas ocas de carbono podem ser obtidas pelos métodos soft-templating e
hard-templating de acordo com o tipo de molde (camada de sacrificio) que € empregado
para criagao do espacgo oco (LI et al., 2016). Ambos os métodos podem ser adaptados

para a preparagao de particulas encapsuladas em carbono do tipo yolk-shell mediante
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0 encapsulamento do nucleo da particula pelo molde antes da formacédo da camada de
carbono. Neste contexto, observa-se que a aplicacdo do método hard-templating
utilizando silica como molde é frequente, visto que a preparacdo de nanoesferas de
silica e de particulas encapsuladas em silica do tipo core-shell com propriedades
morfoldgicas e texturais controladas pode ser realizada pelo método de Stéber (SUN et
al., 2015; XIONG et al., 2020).

Os métodos de preparagao de particulas dos tipos core-shell e yolk-shell variam
drasticamente em funcao da natureza, da morfologia, da estrutura e das propriedades
texturais dos materiais. Na literatura, podem ser encontrados diversos relatos da
preparacdo de particulas encapsuladas em silica ou carbono dos tipos core-shell e
yolk-shell, como descrito na Tabela 2.5, que apresenta brevemente diversas
metodologias utilizadas para a obtencdo destes materiais. O estudo da preparagéo
desses tipos de materiais é relevante considerando a influéncia das condigbes de
preparagao utilizadas durante o encapsulamento em silica ou carbono sobre as

propriedades morfoldgicas e texturais das particulas.
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Tabela 2.5: Trabalhos da literatura abordando a preparagao de particulas encapsuladas em silica ou carbono dos tipos core-shell e yolk-shell

por meio de diferentes metodologias.

Material

Sequéncia de métodos

Referéncia

Nanoparticulas de
Au encapsuladas
em esferas ocas

de carbono

Nanoparticulas de
Co encapsuladas
em SiO>

Nanoparticulas de
Au encapsuladas
em SiO>

1. Sintese de particulas de Au pela reducao de HAuCl4 com citrato de sddio;

2. Encapsulamento em SiO» por meio de tratamento com 3-aminopropil-trimetoxisilano (APS) e
SiO; ativa;

3. Crescimento da casca de SiO; por meio do método de Stéber;

4. Encapsulamento em uma camada mesoporosa de SiO, pela adi¢cao de tetraetilortosilicato
(TEOS) e octadeciltrimetoxisilano (C1sTMS);

5. Recobrimento com polimero de divinilbenzeno (DVB) e azobisisobutironitrila (AIBN);

6. Carbonizacgéo;

7. Tratamento com acido fluoridrico (HF) para remoc¢ao da SiOg;

1. Sintese de nanoparticulas de Co a partir da reducao de cloreto de cobalto (CoCl,) ou de
Co(NOs3)2 com borohidreto de sodio (NaBH.);
2. Estabilizagdo das particulas com acido citrico ou citrato de sodio;

3. Encapsulamento em SiO- por meio de tratamento com APS e TEOS.

1. Sintese de nanoparticulas de Au pela redugédo de acido tetracloroaurico(lll) (HAuCls) com
citrato de sodio;

2. Encapsulamento em SiO- pelo método de Stéber com ou sem PVP.

KIM et al., 2003

KOBAYASHI et al.,

2003; ASLAM et al.,

2007; BATAIL et al.,

2013; ZHANG et al.,
2015

MINE et al., 2003;
WU et al., 2011,
ZHAO et al., 2016
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(Continuacao da Tabela 2.5)

Material

Sequéncia de métodos

Referéncia

Nanoparticulas de
Au encapsuladas
em esferas ocas

de zirconia (ZrO,)

Nanoparticulas de
Sn encapsuladas
em esferas ocas

de carbono

Nanoparticulas de
CoePt
encapsuladas em
SiO,

1. Sintese de nanoparticulas de Au pela redugédo de HAuCl4 com citrato de sodio;

2. Encapsulamento em SiO; pelo método de Stéber com o uso de PVP;

3. Encapsulamento em ZrO; por meio de tratamento com butdéxido de zircénio e surfactante
Lutensol AO5;

4. Calcinacgao;

5. Tratamento com NaOH para remogéao da SiO,.

1. Sintese de nanoparticulas de SiO- pelo método de Stdber;

2. Deposicao de dioxido de estanho(lV) (SnO;) por meio de tratamento hidrotérmico de ureia,
estanato de sddio (Na>SnOs) e nanoparticulas de SiOg;

3. Tratamento com NaOH para remocgao da SiO; e obtencao de esferas ocas de SnOy;

4. Encapsulamento em precursores de carbono pelo tratamento hidrotérmico de glucose e das
esferas ocas de SnOg;

5. Aquecimento do material em atmosfera de N3 para carbonizacao dos precursores de carbono

e reducao do SnO; para Sn pelo carbono presente no material.

1. Sintese de nanoparticulas de Co e Pt estabilizadas com PVP a partir da reducao de CoCl. e
acido hexacloroplatinico (H2PtCls) com NaBHy;

2. Encapsulamento em SiO2 pelo método de Stober.

ARNAL et al., 2006;
GUTTEL et al., 2010

ZHANG et al., 2008

KOBAYASH)I et al.,
2009
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(Continuacao da Tabela 2.5)

Material

Sequéncia de métodos

Referéncia

Nanoparticulas de
Co encapsuladas
em SiO;

Nanoparticulas de
Co0304
encapsuladas em
SiO;

Nanoparticulas de
Fes04
encapsuladas em
SiO,

Nanoparticulas de
CoeNi
encapsuladas em
SiO,

1. Sintese de nanoparticulas de éxido de cobalto(ll) (CoO) pela decomposi¢cao térmica de
acetilacetonato de cobalto(ll);

2. Encapsulamento em SiO2 por um processo de microemulsdo com o uso de igepal CO-630
(nonilfenol etoxilado), tetrametilortosilicato (TMOS) e C1sTMS;

3. Redugéo com H; para obtencao das nanoparticulas de Co.

1. Sintese de nanoparticulas de Cos04 por tratamento solvotérmico com nitrato de cobalto(ll)
(Co(NO3).) e polivinilpirrolidona (PVP);

2. Encapsulamento em SiO; pelo método de Stéber com ou sem o uso de brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB);

3. Calcinagéao ou carbonizacgao.

1. Sintese de nanoparticulas de Fe;O4 por meio de aquecimento de cloreto de ferro(lll) (FeCls)
e acido oleico em Ng;
2. Encapsulamento em SiO- pelo método de microemulsao reversa com o uso de Igepal CO-520

(nonilfenol etoxilado) e TEOS.

1. Sintese das nanoparticulas de 6xidos mistos de Co e Ni por um método de combustido com o
uso de Ni(NOs)2, Co(NOs)2 e polietilenoglicol;
2. Calcinagao;

3. Encapsulamento em SiO- pelo método de Stéber com o uso de CTAB e reducao com H..

PARK et al., 2011

XIE et al., 2011a,
2011b, 2014, 2015

DING et al., 2012

Lletal., 2012
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(Continuacao da Tabela 2.5)

Material

Sequéncia de métodos

Referéncia

Nanoparticulas de
Co0304
encapsuladas em
esferas ocas de

carbono

Nanoparticulas de
Au encapsuladas
em esferas ocas

de carbono

Nanoparticulas de
Ag encapsuladas
em SiO2 ou em

carbono e SiO;

1. Sintese de alcoxido de cobalto a partir de acetato de cobalto, etilenoglicol e PVP;

2. Encapsulamento em SiO; pelo método de Stéber;

3. Recobrimento das particulas com carbono por meio da polimerizagdo de divinilbenzeno
(DVB), seguida de pirdlise;

4. Calcinacao para obtengcdo do Cos04 a partir dos produtos da pirédlise (Co e carbono) do
alcéxido de cobalto;

5. Tratamento com NaOH para remogéao da SiO,.

1. Sintese de nanoparticulas de Au pela reducao de HAuCl4 por citrato de sédio;
2. Encapsulamento em SiO, pelo método de Stdéber com o uso de PVP;

3. Encapsulamento em polimero de resorcinol-formaldeido com o uso de CTAB,;
4. Carbonizacao;

5. Tratamento com NaOH para remog¢ao da SiO..

1. Sintese de nanoparticulas de Ag pela reducao de nitrato de prata (AgNO3) por formaldeido,
simultaneamente ao encapsulamento das particulas em polimero de resorcinol-formaldeido com
o uso de CTAB e do polimero F127 EO+PO70EQ10s (EO: 6xido de etileno, PO: 6xido de
propileno);

2. Tratamento hidrotérmico do polimero de resorcinol-formaldeido;

3. Encapsulamento em SiO pelo método de Stober, seguido de calcinagéo ou carbonizagao.

ZHAN et al., 2012

FANG et al., 2013

YANG et al., 2013
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(Continuacao da Tabela 2.5)

Material

Sequéncia de métodos

Referéncia

Nanoparticulas de
Co encapsuladas
em SiO;

Nanoparticulas de
Ptou Pte Co
encapsuladas em
esferas ocas de

carbono

Nanoparticulas de
Ni encapsuladas
em esferas ocas

de carbono

1. Sintese de nanoparticulas de Cos;04 estabilizadas com PVP a partir de um processo de
oxidagao de Co(NO3), com HMT e peréxido de hidrogénio (H205);

2. Encapsulamento em SiO, com o uso de TEOS;

3. Calcinagao;

4. Redugdo com Hy;

1. Sintese de nanoparticulas de Pt encapsuladas em esferas ocas de polimero pelo tratamento
hidrotérmico de acido 2,4-dihidroxibenzdico (DA), hexametilenotetramina (HMT), oleato de sédio
(SO), P123 (EO20PO70EO2) e K2PtCly;

2. Carbonizacdo das particulas para obtencdo das nanoparticulas de Pt encapsuladas em
esferas ocas de carbono;

3. Sintese de nanoparticulas de Pt e Co encapsuladas em esferas ocas de carbono pelo
tratamento das particulas de Pt encapsuladas em polimero com hidréxido de aménio (NH4OH)
e Co(NOs3)z;

4. Pirdlise e passivagao.

1. Sintese de nanoparticulas de Ni encapsuladas em esferas ocas de carbono por meio de
tratamento hidrotérmico de sulfato de niquel(ll) (NiSO.), glucose e dodecil sulfato de sédio
(SDS);

2. Carbonizacéo.

ZENG et al., 2013a

WANG et al., 2014

CHATTOPADHYAY
etal., 2015
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(Continuacao da Tabela 2.5)

Material

Sequéncia de métodos Referéncia

Nanoparticulas de
Ag ou Au
encapsuladas em
esferas ocas de
SiO,

Ge encapsulado
em esferas ocas

de carbono

Nanoparticulas de
Ag, Au, Ptou Pd
encapsuladas em

carbono

1. Sintese de nanoparticulas de Ag ou Au estabilizadas com CTAB pela reducao de AgNOs ou
HAuCl4, respectivamente, com formaldeido;

_ CHEN et al., 2015
2. Encapsulamento em SiO; pelo tratamento das particulas com NaOH, TEOS e APS;

3. Remocéao do CTAB por meio de tratamento com nitrato de aménio.

. Sintese de nanoparticulas de SiO pelo método de Stdber;
. Encapsulamento em polimero de resorcinol-formaldeido com o uso de CTAB;
. Carbonizacao;
Ll etal., 2015
. Tratamento com NaOH para remogéao da SiOy;

. Introducgéao de etéxido de germanio no interior das esferas ocas de carbono com uso de vacuo;

o O A WON -

. Redugao com H; para obtencao do Ge.

1. Sintese de nanoparticulas de Ag, Au, Pt ou Pd pela reducao de AgNQO3, tetracloroaurato(lll)

de potassio (KAuCls), tetracloroplatinato(ll) de potassio (K2PtCls) ou tetracloropaladato(ll) de

sodio (Na2PdCls), respectivamente, com formaldeido; YANG et al., 2015
2. Encapsulamento em polimero de resorcinol-formaldeido;

3. Carbonizacéo.
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(Continuacao da Tabela 2.5)

Material

Sequéncia de métodos Referéncia

Nanoparticulas de
Ru encapsuladas
em esferas ocas

de carbono

Nanoparticulas de
oxido de niquel
(NiO)
encapsuladas em

carbono

1
2
3
4

p

5.
6.

o O B~ WON =

. Sintese de nanoparticulas de SiO; pelo método de Stbber;

. Encapsulamento em SiO; mesoporosa com o uso de CTAB e TEOS;

. Calcinacao;

. Precipitacao-deposi¢cdo de Ru a partir de ureia e cloreto de ruténio(lll) (RuCls) sobre as PHAAHLAMOHLAKA
articulas de SiOg; etal., 2016
Recobrimento do material com polimero de resorcinol-formaldeido pelo uso de TEOS e CTAB;

Carbonizagao ou CVD de tolueno;

. Tratamento com HF para remog¢ao da SiO..

. Sintese de nanoparticulas de SiO, pelo método de Stdber;
. Tratamento hidrotérmico das particulas de SiO; e nitrato de niquel(ll) (Ni(NO3)2);
. Encapsulamento em polimero de resorcinol-formaldeido;
LIU et al., 2017
. Tratamento hidrotérmico;
. Carbonizacao;

. Tratamento com hidroxido de sédio (NaOH) para remogao da SiO..
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2.41 Particulas core-shell: encapsulamento em silica

A preparagao de nanoparticulas encapsuladas em silica do tipo core-shell pode

ser dividida em duas etapas:

1. Preparacao das nanoparticulas;

2. Encapsulamento em silica.

As nanoparticulas podem ser preparadas pelos métodos de redugédo, sol-gel,
decomposi¢do térmica ou solvotérmico. A utilizagdo de agentes estabilizantes é
essencial para evitar a aglomeracéo das particulas durante a preparagéo, além disso,
eles também permitem o controle da morfologia do material. A estabilizacdo das
nanoparticulas pode ser eletrostatica ou estérica. A estabilizacao eletrostatica ocorre a
partir de ions em solugdo que formam de uma dupla camada elétrica ao redor das
nanoparticulas, impedindo sua aglomeracéo. A estabilizagdo estérica ocorre por meio
da adsorcao de polimeros ou surfactantes na superficie das nanoparticulas, formando
uma camada protetora ao seu redor (PACHON e ROTHENBERG, 2008; POLTE, 2015).

As técnicas classicas para encapsulamento em silica envolvem, dentre outros, o
método de Stéber com o uso de tetraetilortosilicato (TEOS) (STOBER et al., 1968), o
uso de silicato de sédio (ZHANG et al., 2011) ou a aplicacédo de silanos como agentes
de acoplamento (LIZ-MARZAN et al, 1996). Existem outros processos de
encapsulamento de particulas que se baseiam na formagao de microemulsdes ou na
utilizacdo de polimeros e surfactantes (GUERRERO-MARTINEZ et al., 2010). O método
de Stober aliado a utilizagdo de silanos ou polimeros € um dos mais encontrados na
literatura por permitir a estabilizacado das nanoparticulas e criacao de sitios para a
deposicao da silica.

O método de encapsulamento depende das propriedades e do estado de
oxidacdo das nanoparticulas sintetizadas. Os artigos abordando a preparacdo de
nanoparticulas de ouro encapsuladas em silica (Au@SiO-) predominam na literatura,
sendo também encontrados relatos da preparacdo de sistemas contendo prata e
cobalto. Nestes casos, o0 método empregado para a preparagao das nanoparticulas se
baseia na reducéo do precursor do metal com citrato de sédio ou borohidreto de sédio.
Nesta etapa, os ions citrato também se adsorvem as nanoparticulas, formando uma
camada que as estabiliza por meio de repuls&o eletrostatica e estérica, garantindo que
ndo ocorra aglomeracao (LIZ-MARZAN et al., 1996; PARK e SHUMAKER-PARRY,
2014).
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O ouro tem pouca afinidade com a silica por nao formar uma pelicula de éxido
em solucdo e pela presenca de acidos carboxilicos adsorvidos na sua superficie,
tornando-a vitreofébica (LIZ-MARZAN et al., 1996). Assim, ndo é possivel realizar o
encapsulamento sem a adi¢cdo de uma agente de acoplamento, ja que a superficie das
nanoparticulas deve possuir sitios de nucleacao para o crescimento do revestimento de
silica (LIZ-MARZAN et al.,, 1996; NANN et al., 2005). Tais agentes podem ser silanos,
como o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (MPS) e o 3-aminopropil-trimetoxisilano (APS),
ou polimeros, como a polivinilpirrolidona (PVP) (ZHANG et al., 2011).

(@ ocHs ORI, © [\

NH
e~ SI—OCHs HaCO-Si—" > 2 N" "0
OCHs OCHs HNH

n

Figura 2.16: Agentes de acoplamento empregados na preparagao de nanoparticulas:
(a) mercaptopropiltrimetoxissilano (MPS), (b) 3-aminopropil-trimetoxisilano (APS) e

(c) polivinilpirrolidona (PVP).

No caso dos silanos, o grupo silanol presente no composto se adsorve a
superficie das nanoparticulas metalicas pela sua interagcdo com os ions citrato
adsorvidos a particula, passando assim a agir como sitios de nucleacao para a silica
(LIZ-MARZAN et al., 1996).

Ja o polimero PVP, que também age como um agente estabilizante, se adsorve
facilmente as particulas coloidais, permitindo a sintese da camada de silica, por ser um
polimero anfifilico com a presenca do grupo polar amida e dos grupos apolares metileno
e metino na sua estrutura molecular. Suas propriedades estabilizantes provém da
geracao de forgcas repulsivas originadas pelo efeito estérico da presenca de suas
cadeias de carbono hidrofébicas no solvente. Este polimero ja foi utilizado na sintese de
diferentes materiais, como ouro, prata, ferro, 6xido de ferro, titania, alumina, poliestireno,
silica e grafite (GRAF et al., 2003; KOCZKUR et al., 2015).

A sintese de nanoparticulas de cobalto encapsuladas em silica também ja foi
relatada na literatura. Normalmente, a preparacao de esferas com alta uniformidade é
obtida por meio de procedimentos que geram uma baixa produgdo do material. Como
nos relatos de KOBAYASHI et al. (2003), que prepararam nanoparticulas de cobalto
encapsuladas em silica (Co@SiO2) com um unico nucleo pelos métodos de redugao e
de Stéber com a utilizagao de APS, e de BATAIL et al. (2013), que reproduziram o
método obtendo 30 mg de produto final. Por outro lado, o grupo de Xie sintetizou com

sucesso nanoparticulas de 6xido de cobalto(ll,lll) encapsuladas em silica (Coz04@SiOz)
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em maior escala pelos métodos solvotérmico e de Stdber, utilizando PVP como agente
estabilizante (XIE et al., 2011a, 2011b, 2014, 2015).

O método solvotérmico é realizado em um recipiente de reagdo fechado,
induzindo a decomposicao ou reagdes quimicas entre os precursores da particula na
presenca de um solvente em uma temperatura superior a sua temperatura de ebulicdo
(DEMAZEAU, 2010). O processo de cristalizagdo gerado por esse método pode ser
dividido nas etapas de nucleagao dos cristais e crescimento. A nucleacdo ocorre quando
a solubilidade do soluto excede o seu limite na solugao, que se torna supersaturada,
gerando sua precipitacdo e a formacado de clusters. Apdés a nucleagéo, os cristais
crescem pela incorporagdo de unidades de crescimento. O controle do tamanho de
particula e morfologia dos produtos pode ser realizado pelo ajuste das condicdes
reacionais. Parametros, como temperatura, pH, concentragdes dos reagentes e aditivos
(polimeros ou surfactantes), afetam as taxas de nucleacao e crescimento dependentes
da supersaturacao das espécies no meio (LIA et al., 2015).

O método de Stober decorre de reagcbes de hidrdlise e condensacido de
alcoxissilanos, como TEOS, em uma mistura de agua e alcool, sendo aménia
empregada como catalisador da reagéo. A partir do método é possivel realizar o
encapsulamento de nanoparticulas em silica ou a preparagcdo de nanoparticulas
esféricas de silica (NOZAWA et al., 2005). Os mecanismos de hidrolise e condensacao
do TEOS em meio basico encontram-se nas Figuras 2.17 e 2.18, respectivamente. A
etapa de hidrolise envolve a substituicao nucleofilica do grupo etoxi (Si—OR) pelo grupo
silanol (—Si—OH). Em seguida, os grupos silanol dos mondmeros ou oligbmeros da
silica se condensam para formar uma ligacao siloxano (Si—O—Si) (GHIMIRE e
JARONIEC, 2021).

B: + H,0 === BH" + OH'

OR OR OR
ROy, il S HS. ----- S?t """ OR == HO——gi + RO
» 8i —OR ., 1
o /" /™,
RO RO OR RO OR

RO" + BH* =—= ROH * B:
Figura 2.17: Mecanismo de hidrélise do TEOS catalisado pela base (B:) (adaptado de
GHIMIRE e JARONIEC, 2021).
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\_/ / ” "’4 / “, "’.r
RO “or RO “OR ks Ok R0 e
C|)R OR
Si 0O——Ssi + OH
RO OR Ro OR

BH" + OH" === B! + H,0
Figura 2.18: Mecanismo de condensacéo do TEOS catalisado pela base (B:)
(adaptado de GHIMIRE e JARONIEC, 2021).

Na literatura, existem dois modelos principais que descrevem o processo de
formacao de particulas de silica pelo método de Stdber:

e Modelo de crescimento por adigao;

e Modelo de crescimento por agregacéo.

O primeiro propbe que a etapa de nucleacdo ocorre quando o limite de
supersaturagcdo no meio € excedido e que o crescimento das particulas acontece por
meio da condensagao de acido silicico na superficie dos nucleos. Por outro lado, o
modelo de crescimento por agregacdo envolve o agrupamento controlado de
nanoparticulas de silica geradas pela hidrélise do alcoxissilano. Neste caso, vale

lembrar que haveria um limite de tamanho de particula, no qual o crescimento por
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agregacao termina, devido ao fato das subparticulas ndo conseguirem ultrapassar a
barreira de repulsdo eletrostatica em torno da particula em crescimento, formando
particulas com menor didmetro. Além disso, estes mecanismos podem se modificar em
um estagio mais avanc¢ado do processo, posterior a hidrélise do alcoxissilano, onde as
particulas cresceriam unicamente em fungdo da condensacgéo de silicatos (MASALOV
etal.,, 2011).

MASALOQV et al. (2011) propuseram um mecanismo para O crescimento
multiestagio de particulas de silica (Figura 2.19). Inicialmente, mondémeros de acido
silicico seriam gerados pelas reac¢des de hidrélise e condensacao do alcoxissilano e
sofreriam polimerizacdo. Assim, moléculas de baixa massa molecular seriam formadas,
seguida pela formagao de moléculas de alta massa molecular, que se colapsariam
dando origem a nucleos com 1-2 nm de diédmetro. Estes nucleos cresceriam até o
tamanho critico de 5-7 nm em fung¢ao da ligagdo de mondmeros de silica a sua superficie
e se agregariam formando particulas primarias de silica, que continuariam crescendo
até que concentracdo de silica fosse menor que o valor de supersaturagdao para
nucleacdo. Com a redugdo da concentracdo do alcoxissilano e dos produtos
intermediarios da hidrdlise, o numero de particulas primarias formadas com o tempo
diminuiria e os monémeros passariam a se juntar a particula, concluindo a etapa de

crescimento com a formagao de uma camada externa densa de silica.

1° estdgio de crescimento:
hidrélise, polimerizagéo, Novo estagio de Novo estagio de
‘ nucleacao, agregacao | crescimento ’ crescimento ]
I i "] l
TEOS Adicdo de TEOS Adicédo de TEOS
l Polimero  Nucleo

| -
: P4 TS "" )
won. s 7+ 0y € 1

Monémero

Particula

primaria
L1 L
1 5 350 D (nm)

Figura 2.19: Esquema do crescimento de particulas de silica pelo mecanismo
multiestagio (adaptado de MASALOV et al., 2011).

A adicdo de uma nova quantidade do alcoxissilano permitiria a continuacédo do
crescimento da particula pelo mecanismo anterior, até que ela atinja o tamanho critico
de 350-370 nm, em que ocorreria a formacdo de uma camada elétrica com potencial
suficiente para impedir a incorporacao de particulas primarias. Entao, estas particulas
passariam a se agregar a particulas recém-formadas até que o tamanho de 30-40 nm

fosse alcangado, momento no qual elas conseguiriam ultrapassar a camada elétrica e
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se juntar a particula inicial. No estagio final do crescimento, ocorreria a diminui¢cdo da
formacgao de particulas no meio, logo as moléculas hidrolisadas e as particulas primarias
restantes formariam novamente uma camada de silica no exterior da particula. Assim,
todo este processo originaria uma particula com diferentes densidades e sistemas de
poros (MASALOV et al., 2011).

O controle das propriedades das particulas de silica preparadas pelo método de
Stéber depende do ajuste dos parametros da reacdo. A concentracao do alcoxissilano,
de aménia, de agua, do solvente, a temperatura, o tempo de reac¢ao e a vazao de adicdo
do alcoxissilano sao os fatores que podem afetar o material de maneira mais efetiva. Na
literatura, sdo encontrados relatos da preparacao de particulas de silica com diametros
de 21 nm até 2200 nm por meio da variagdo destes parametros no método de Stober
(MASALOQV et al., 2011; WANG et al., 2006).

Os autores BOGUSH et al. (1988), RAO et al. (2005) e WANG et al. (2006)
relataram que aumentos na concentracao de TEOS e ambénia favoreceram a obtencao
de particulas maiores de silica. WANG et al. (2010) observaram que o uso de
concentragoes de TEOS na faixa de 0,22-0,52 M e isopropanol como solvente geraram
particulas com distribuicdo de tamanho bimodal. A coagulagéo das particulas de silica
foi observada quando uma concentragao de TEOS igual a 1,24 M foi utilizada. Mesmo
assim, os pesquisadores sintetizaram com sucesso particulas com didmetro na faixa de
920-940 nm com a concentragdo de 1,24 M de TEOS na temperatura de 5 °C, tal
coagulacao so6 foi observada quando a sintese foi realizada em 20 °C. A temperatura
mais baixa diminuiu a taxa das reacbes da hidrolise e condensagédo de TEOS e as
vibracbes dos oligbmeros, evitando a aglomeragao das particulas. Por outro lado,
MASALOQV et al. (2011) prepararam particulas ainda maiores com didmetro de 2200 nm
pela aplicacdo de um crescimento em multiestagios com a realizagdo de adi¢des de
TEOS sucessivas. Este tipo de técnica costuma ser aplicada para a preparagao de
particulas em escala micrométrica para evitar a nucleacdo de novas particulas e a
obtencéo de uma distribuigdo de tamanho multimodal.

Outra alternativa seria a aplicagado de um processo de preparagao semi-batelada
com a adicao continua de TEOS, em que a variacdo deste parametro apresenta um
efeito sobre o tamanho de particula, forma e distribuicdo de didmetro. NOZAWA et al.
(2005) estudaram a utilizag&o das vazdes 0,005; 0,05 e 0,5 mL min"' de TEOS, além de
simular um sistema em batelada com a vaz&o de 18 mL min™'. Os autores observaram
que valores menores de vazdo geram particulas de silica maiores e com grande
tendéncia a uma distribuicdo unimodal. Nas preparagées com as vazdes 0,005; 0,05 e
0,5 mL min”', obtiveram-se particula com tamanho de 1820, 1330 e 635 nm,

respectivamente. No caso da vazdo de 18 mL min', as particulas obtidas possuiam
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tamanhos na faixa de 20-600 nm. Este resultado foi justificado pela redu¢do do periodo
de nucleacgdo e por um melhor controle da velocidade de reagdao nos sistemas com

menor vazao de TEOS, visto que este reagente limitante.

2.4.2 Particulas yolk-shell: encapsulamento em carbono

A preparacao de particulas encapsuladas em carbono do tipo yolk-shell pode ser
realizada pelos métodos soff-templating e hard-templating, considerando os diferentes
tipos de molde que podem ser empregados para criagdo do espago oco. Estes métodos
se baseiam no encapsulamento do nucleo da particula pelo molde, que é removido
posteriormente (XIONG et al., 2020).

O método soft-templating utiliza surfactantes ou aditivos organicos, como dodecil
sulfato de sédio, P123 (EO2—PO7—EOQO2), oleato de sddio ou trioctilamina, para a
obtencgéo de micelas ou emulsdes que agem como um molde do espago oco da particula
de carbono. Neste caso, os precursores do carbono formam uma rede polimérica
esférica ao redor do molde. Uma etapa final de carbonizacdo & responsavel pela
decomposi¢cao do molde e pela formagao de uma estrutura oca de carbono a partir da
rede polimérica (LI et al., 2016; LU et al., 2012).

No método hard-templating, os precursores de carbono sdo depositados sobre
particulas rigidas que tem o papel de molde do espagco oco das particulas.
Consequentemente, suas propriedades texturais e morfolégicas podem ser ajustadas a
partir das caracteristicas do molde. Esferas de silica, de poliestireno ou de natureza
metalica sdo exemplos de particulas utilizadas como molde neste método. Apds a
carbonizacao dos precursores de carbono, € necessaria a realizacdo de um tratamento
acido ou basico quando silica é utilizada, podendo ser utilizado acido fluoridrico (HF) ou
hidroxido de sédio (NaOH), respectivamente, para sua remocao (ARNAL et al., 2006; LI
etal., 2016; LU et al., 2012).

Dentre os precursores de carbono empregados, pode-se citar a sacarose,
glicose, dopamina ou resinas fendlicas (LIU et al., 2015a). As resinas fendlicas obtidas
a partir de resorcinol e formaldeido, em particular, sdo usadas com frequéncia por
apresentarem alta estabilidade térmica e alta produgao de carbono apoés o processo de
carbonizagado. Além disso, a formagao destas resinas ocorre de forma analoga a
formacgao de silica pelo método de Stdber, possibilitando a associacdo dos métodos
para a produgao de particulas com diferentes propriedades morfoldgicas e texturais (LIU
etal., 2011; LU et al., 2012).

O mecanismo de polimerizagao entre resorcinol e formaldeido ocorre a partir da

desprotonacao do resorcinol em meio basico. O anion formado é mais reativo a adigao
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de formaldeido, permitindo a formacao de derivados com o grupamento hidroximetil
(—CH20H), como mostra a Figura 2.20. Na presenga do H*, as hidroxilas dos
grupamentos hidroximetil sdo removidas, formando o cation benzilico. Este cation sofre
uma reacao eletrofilica com o anel aromatico de outra molécula, conectando-os por meio
de uma ponte metileno (—CH>—) ou metileno-éter (—CH,OCH>—). Esta reagéo de
condensacgao ocorre sucessivamente para formar o polimero, como exibido da Figura
2.21 (LIN e RITTER, 1997; AL-MUHTASEB e RITTER, 2003).

OH 0 OH
(0]
OH- 1l CH,0OH
—_— + 2 ¢ —_—
H” \H
OH OH OH
CH.OH

Figura 2.20: Reacgao de adigao do mecanismo de polimerizagao entre resorcinol e
formaldeido (adaptado de LIN e RITTER, 1997; AL-MUHTASEB e RITTER, 2003).

MEZZAVILLA et al. (2015) prepararam esferas ocas de carbono pelo método
hard-templating a partir do encapsulamento de esferas de silica em um compdésito
carbono/silica preparado com o uso de resorcinol, formaldeido e TEOS. Esta técnica
baseou-se na deposicao de uma camada polimero/silica sobre as particulas de silica
preparadas pelo método de Stéber. A resina fendlica foi formada a partir da
polimerizagédo entre resorcinol e formaldeido, fontes de carbono, enquanto a silica é
obtida pela condensagdo de TEOS assistida pelo surfactante cloreto de
cetiltrimetilamonio (CTAC). Apds esta etapa, o material foi submetido a um tratamento
hidrotérmico (TH) e a uma etapa de carbonizacdo em atmosfera inerte. A silica foi
removida por meio de um tratamento com acido fluoridrico em seguida.

Outros autores também relataram a aplicacdo de um tratamento hidrotérmico
durante a preparagao de resinas de resorcinol e formaldeido (LIU et al., 2011; WANG et
al., 2015). MEZZAVILLA et al. (2015) compararam esferas ocas de carbono preparadas
sem e com a realizacdo de tratamento hidrotérmico nas temperaturas de
100, 120 e 150 °C. A amostra obtida sem o tratamento apresentou o menor didmetro
médio de poros (< 2 nm), que aumentou progressivamente com a elevacdo de
temperatura do tratamento para os valores de 3,8; 7,3 e 13,9 nm, respectivamente. De
acordo com os autores, a realizagdo do tratamento hidrotérmico em diferentes
temperaturas permitiu modificar as propriedades texturais das esferas de carbono sem
alterar seu tamanho e morfologia a partir do aumento das particulas primarias de silica,

formadas durante a preparacdo, com a temperatura. Isso mostrou que a estrutura de
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silica formada durante a condensacdao tem como fungdo preservar e controlar a

mesoporosidade da camada de carbono, além de reduzir seu encolhimento durante a
etapa de carbonizacao.

OH OH OH
CH,OH . CH," CH,OH
H*, A
—_—
OH oH + OH
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HO CH; CH;
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CH-OH CH,
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CH,

Figura 2.21: Reag¢bes de condensag¢ao do mecanismo de polimerizagédo entre

resorcinol e formaldeido (adaptado de LIN e RITTER, 1997; AL-MUHTASEB e
RITTER, 2003).
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Assim, MEZZAVILLA et al. (2015) propuseram o mecanismo ilustrado na Figura
2.22 para a formacao da camada do compésito carbono/silica preparado com o uso de
resorcinol, formaldeido e TEOS. Inicialmente, TEOS seria rapidamente hidrolisado para
formar silicatos carregados negativamente, enquanto o formaldeido reagiria com o
resorcinol. Os produtos destas reagdes poderiam interagir de forma eletrostatica com o
cation de CTAC carregado positivamente, cuja concentragdo encontra-se abaixo da
concentracao micelar critica (CMC) (Figura 2.22.1). O CTAC e os oligbmeros de silicato-
resorcinol interligados se difundiriam para a superficie das esferas de silica devido a
interacdo eletrostatica com os cations NH4* que a cobrem, formando uma casca de
polimero/silica bifasica homogénea apds a condensagdo dos oligbmeros (Figura
2.22.2). Apos a realizacao do tratamento hidrotérmico (TH), a camada se reconstréi em
funcéo da sinterizagéo da silica (Figura 2.22.3) (MEZZAVILLA et al., 2015).

?2) : 3)
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primarias de silica

Figura 2.22: Mecanismo de formacao da resina de resorcinol e formaldeido assistida
por TEOS (adaptado de MEZZAVILLA et al., 2015).

FANG et al. (2013) também prepararam esferas ocas de carbono pela formagao
de resina a partir de resorcinol e formaldeido sem a adi¢cdo de TEOS. Foi estudado o
efeito da presenca do surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) no material,
visto que os autores n&o conseguiram preparar a camada polimérica sem a sua adigao.
Assim, foi proposto que o surfactante tem a fungdo de promover a polimerizagdo do
formaldeido e resorcinol em baixas concentracdes e induzir a deposi¢cdo da resina
formada pelo resorcinol e formaldeido na superficie da silica. O material preparado
possuia caracteristicas microporosas, demonstrando que a auséncia da adi¢cdo de
TEOS durante a preparagao pode ter afetado suas propriedades texturais, o que esta
de acordo com as colocagdes de MEZZAVILLA et al. (2015) sobre o papel da formagéo

de silica juntamente a camada do polimero.
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Diante do exposto, é observado que os trabalhos que estudam a formacéo de
particulas com camadas ocas de carbono visam a preparacao de esferas ocas de
carbono em detrimento de particulas encapsuladas em carbono do tipo yolk-shell
predominantemente. A utilizac&o de particulas core-shell, em particular, como molde na
preparagao de particulas yolk-shell € muito interessante, considerando a possibilidade
do encapsulamento de um Unico nucleo em uma casca oca e da variagao do tamanho
do espacgo oco da particula. Esta estrutura seria singular para a obtengédo de uma unica
particula de cobalto encapsulada, considerando a possibilidade da aplicacado deste tipo
de material como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch. Na literatura, ha relatos da
preparacao de particulas core-shell esféricas e concéntricas, compostas por uma unica
nanoparticula de cobalto encapsulada em uma camada de silica, havendo também
relatos da variagdo da espessura da casca encapsulante por meio do ajuste das
condigbes de preparacao. Entretanto, ndo foram encontrados estudos da preparacgéo de
particulas encapsuladas em carbono do tipo yolk-shell com um unico nucleo de cobalto.
Consequentemente, a preparagdo deste tipo de material e sua aplicagdo como
catalisador na sintese de Fischer-Tropsch é de extrema relevancia, considerando o
efeito que o encapsulamento da fase ativa pode exercer sobre a atividade e seletividade
da reacao. Além disso, ndo se sabe qual o papel que o espaco oco da particula pode
desempenhar sobre a difusdo dos produtos da reagao, sendo necessaria a investigacao

da existéncia de efeitos de confinamento neste tipo de estrutura.
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3 Materiais e Métodos

3.1

311

3.2

preparadas de acordo com o método experimental descrito a seguir. Além disso,
particulas yolk-shell de 6xido de cobalto encapsulado em carbono foram preparadas
com o uso das particulas core-shell de 6xido de cobalto e silica, sendo que a silica foi
utilizada como o molde do espago oco da particula.

caracterizados por microscopia eletrbnica para avaliar suas morfologias e a

Materiais

Reagentes

Nitrato de cobalto hexahidratado (Sigma-Aldrich, 98% de pureza);
Polivinilpirrolidona (Aldrich, 1.300 kg mol™);

Etanol (Merck, 99,9% de pureza);

Hidréxido de amoénio (Vetec, 28-30% ou 30-32% de NHa);
Tetraetilortosilicato (Aldrich, 98% de pureza);

Resorcinol (Sigma-Aldrich, 99% de pureza);

Solugao de formaldeido (Sigma-Aldrich, 36,5-38% de formaldeido);
Brometo de cetiltrimetilaménio (Sigma, 99% de pureza);
Hidréxido de sédio (Sigma-Aldrich, 99% de pureza);

Silica (DAVICAT, SP 550-10022);

a-Alumina (Sigma-Aldrich, 99% de pureza).

Gases

Hélio (Air Products, 99,9997% de pureza);

Hidrogénio (Air Products, 99,9992% de pureza);
Monodxido de carbono (Matheson, 99,999% de pureza);
Nitrogénio (Air Products, 99,9992% de pureza).

Particulas core-shell e yolk-shell de 6xido de cobalto em silica e carbono

Particulas core-shell de 6xido de cobalto encapsulado em silica foram

possibilidade de uso como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch.
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3.21 Preparacao de particulas core-shell de 6xido de cobalto encapsulado em

silica

Nanoparticulas de 6xido de cobalto encapsuladas em silica foram preparadas de
acordo com o procedimento de XIE et al. (2014), aplicando uma diminuicdo de escala
de Y4 em relagao aos valores usados pelos autores. O procedimento experimental foi

dividido em trés etapas:

1. Preparacdo das nanoparticulas de o6xido de cobalto estabilizadas com
polivinilpirrolidona (CoxOy-PVP) por meio de um tratamento solvotérmico;

2. Encapsulamento das nanoparticulas de CoxOy-PVP em silica
(CoxOy-PVP@SiO-) pelo método de Stdber, utilizando tetraetilortosilicato (TEOS)
como precursor da silica;

3. Remocao da polivinilpirrolidona (PVP) por meio de calcinagdo do material, para
a obtencdo das nanoparticulas de 6xido de cobalto encapsuladas em silica
(CoxOy@SiOy).

3.2.1.1 Tratamento solvotérmico

Para a preparacdo das nanoparticulas de éxido de cobalto estabilizadas com
PVP por meio do tratamento solvotérmico, dissolveram-se completamente 1,81 g de
nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)..6H.0) e 3,55 g de PVP em 200 mL de etanol
com o uso de agitacao magnética em temperatura ambiente, obtendo-se uma razao
PVP/Co(NO3),.6H20 igual a 2. A solugao foi transferida para uma autoclave de aco
inoxidavel de 300 mL com copo interno de teflon, a qual foi inserida em uma estufa, em
sistema estatico, a 180 °C. Apds um periodo de 4 h, o aquecimento foi desligado para
o resfriamento natural do sistema até a temperatura ambiente. Nesta etapa, duas
amostras foram preparadas com o uso das mesmas condigdes reacionais durante o
tratamento solvotérmico para obtengdo de suspensdes de nanoparticulas de éxido de
cobalto com propriedades similares, denominadas amostra 1 (CoO,-PVP-1) e amostra
2 (CoxOy-PVP-2).

3.2.1.2 Método de Stober

A suspensao obtida apds o tratamento solvotérmico foi transferida para um balao
de 2 L para realizar o encapsulamento das nanoparticulas de CoOy-PVP em silica com

o uso de TEOS por meio do método de Stdber. Durante esta etapa, volumes diferentes
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de TEOS foram adicionados a cada amostra com o objetivo de se obter nanoparticulas
de CoxOy-PVP@SIiO, com espessuras distintas da camada de silica.

Na preparacdo da amostra 1, um volume de 519 mL de etanol, 414 mL de agua
destilada e 30 mL de hidroxido de amdnio (NH4OH, 30-32% de NHs) foram adicionados,
nesta sequéncia, com o uso de uma proveta a suspensdo com as nanoparticulas de
CoxOy-PVP. Esta mistura ficou sob agitacdo magnética por 2 h e, em seguida, gotejou-
se 5,1 mL de TEOS por 8,5 h a uma vazéo de 0,01 mL min™', utilizando-se uma bomba
de seringa Teledyne Isco. Apds a adi¢cao de TEOS, a mistura permaneceu sob agitacao
magnética por 60 h em temperatura ambiente.

A preparacado da amostra 2 foi realizada de forma semelhante a preparagao da
amostra 1, sendo que a principal alteragao feita foi no volume de TEOS utilizado. Nesta
preparagao, um volume de 519 mL de etanol, 414 mL de agua destilada e 32 mL de
NH4OH (28-30% de NH3) também foram adicionados, nesta sequéncia, com o uso de
uma proveta a suspensao com as nanoparticulas de CoxO,-PVP. Esta mistura ficou sob
agitacao magnética por 2 h e, em seguida, gotejou-se 15,3 mL de TEOS por 25,5 h a
uma vazdo de 0,01 mL min, utilizando-se também uma bomba de seringa Teledyne
Isco. Apds a adigdo de TEOS, a mistura permaneceu sob agitagdo magnética por 68 h
em temperatura ambiente.

Ao final da etapa de agitagdo, as nanoparticulas de CoxO,-PVP@SiO> obtidas
foram separadas da mistura por meio de centrifugagcédo, empregando-se velocidades de
10.000-11.000 rpm por tempos de 1-2 h e uma centrifuga ThermoScientific Megafuge
16R/rotor Fiberlite F15-6x100y situada no Laboratério de Engenharia de Polimerizagao
(EngePol). Em seguida, os materiais foram lavados com aproximadamente 15 mL de
agua destilada por tubo de centrifugagdo com agitacao manual e, apds a separacao das
particulas por meio de centrifugacdo nas mesmas condi¢des anteriores, realizou-se uma
nova etapa de lavagem com aproximadamente 15 mL de etanol por tubo de
centrifugacao, também com a agitacdo manual e a separagdo das particulas por
centrifugacao nas mesmas condicdes anteriores. Os materiais foram secos a 80 °C por
24 h em estufa e os solidos obtidos foram macerados, obtendo-se as amostras
denominadas CoOy-PVP@SiO2-1 e CoO-PVP@SiO2-2. As diferentes condigdes de
preparacéo utilizadas para a obtencdo das amostras 1 e 2 estdo resumidas na Tabela
3.1.
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Tabela 3.1: Condic¢des utilizadas na preparacédo das amostras 1 e 2.

Amostra 1 2
Volume de NH4OH (mL) 30 (30-32% de NHz) 32 (28-30% de NHa)
Volume de TEOS (mL) 5,1 15,3
Tempo de adi¢cao de TEOS (h) 8,5 25,5
Tempo de agitagéo apods a adicdo
p d(ga TI;;OS (F:\) i o0 08
Velocidade de centrifugagao (rpm) 10.000 11.000
Tempo de centrifugagao (h) 2 1

3.2.1.3 Calcinagao

A calcinagao das nanoparticulas de CoO,-PVP@SIiO; para remogéo do PVP foi
realizada a 500 °C por 6 h sob atmosfera de ar com uma taxa de aquecimento de
10 °C min™. A raz&o entre a massa de solido seco e a vazao de ar utilizada na calcinagéo
das amostras foi igual a 0,023 gseise Min ML™", sendo calculada a partir dos valores de
massa e vazado utilizados na calcinagdo. As amostras calcinadas contendo as
nanoparticulas de oOxido de cobalto encapsuladas em silica foram denominadas
Co0y@SiO2-1 e CoO,@SiO2-2.

3.2.2 Preparacao de particulas yolk-shell de 6xido de cobalto encapsulado em

carbono

Nanoparticulas de 6xido de cobalto encapsuladas em camadas ocas de carbono
foram preparadas por meio do encapsulamento de particulas core-shell de éxido de
cobalto e silica em carbono, sendo que a silica foi utilizada como o molde do espaco

oco da particula. O procedimento experimental realizado foi dividido em trés etapas:

1. Encapsulamento de nanoparticulas de CoO,@SiO. em uma resina fendlica,
obtida a partir de resorcinol e formaldeido;
Carbonizacao do material em uma atmosfera de N;

Remocao da camada de silica por meio de um tratamento com NaOH.
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3.2.2.1 Encapsulamento em resina fendlica

Dois procedimentos experimentais distintos foram empregados como referéncia
na etapa de encapsulamento das nanoparticulas de CoxO,@SiO; pela resina fendlica,
o procedimento descrito por LIU et al. (2015b) e o procedimento descrito por
MEZZAVILLA et al. (2015). Estes procedimentos foram utilizados como base para a

preparagao das amostras A e B, respectivamente, como apresentado a seguir.

3.2.2.1.1 Preparagao da amostra A baseada no procedimento de LIU et al. (2015b)

Inicialmente, uma massa de 250 mg de nanoparticulas de CoxOy@SiO> foi
dispersa em 100 mL de etanol e 80 mL de agua destilada com o uso de um ultrassom
por 30 min. Em seguida, a mistura foi transferida para um baldo posicionado dentro de
um banho de silicone a temperatura ambiente, acoplado a um condensador com banho
de agua a 10 °C. Sob agitagdo magnética, foram adicionados 0,1 g de resorcinol e
2,6 mL de NH4OH (28-30% de NH3) a mistura em temperatura ambiente. Apés agitacao
magnética por 1 h, um volume de 0,15 mL de uma solugado de formaldeido, 0,21 mL de
TEOS e 0,19 g de brometo de cetiltrimetilambdnio (CTAB) dissolvidos em 20 mL de agua
destilada em temperatura ambiente foram gotejados, nesta sequéncia, a mistura. As
guantidades dos reagentes utilizados na preparacdo da amostra A estdo resumidas na
Tabela 3.2. Apds a adicao dos reagentes, o aquecimento foi iniciado e a mistura ficou
sob agitacdo magnética por 19 h na temperatura de 80 °C. Apds o resfriamento do
sistema até a temperatura ambiente, as particulas encapsuladas foram separadas por
meio de centrifugacéo a 3000 rpm por 20 min, lavadas com aproximadamente 2 mL de
etanol por tubo de centrifugagdo com agitagdo manual e separadas novamente por
centrifugacao a 3000 rpm por 20 min. A etapa de secagem ocorreu em seguida a 80 °C

por 18 h em estufa.

3.2.2.1.2 Preparagdo da amostra B baseada no procedimento de MEZZAVILLA et al.
(2015)

As quantidades de reagentes utilizadas na preparacdo da amostra B foram
ajustadas para "2 dos valores usados originalmente no relato de MEZZAVILLA et al.
(2015). Inicialmente, uma massa de 320 mg de nanoparticulas de CoO,@SiO: foi
dispersa em 50 mL de etanol e 80 mL de agua destilada com o uso de um ultrassom por
30 min. Em seguida, um volume de 0,6 mL de NH4OH (28-30% de NHs3) foi adicionado

a mistura, que permaneceu sob agitacdo magnética por 1 h em temperatura ambiente.
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Apods este periodo, uma solugéo contendo 0,82 g de CTAB e 20 mL de agua destilada
foi gotejada sob agitacdo magnética vigorosa, a qual foi mantida por 30 min. A seguir,
foi adicionado 0,31 g de resorcinol. Apés um novo intervalo de agitagdo magnética de
30 min, um volume de 0,42 mL de uma solucido de formaldeido e 1,26 mL de TEOS
foram gotejados simultaneamente a mistura. Em seguida, ela permaneceu sob agitacéo
magnética por 19 h em temperatura ambiente. As quantidades dos reagentes utilizados
na preparacido da amostra B estdo resumidas na Tabela 3.2. As particulas foram
separadas por meio de uma etapa de centrifugagéo a 6000 rpm por 10 min e lavadas
com aproximadamente 15 mL de uma mistura contendo etanol e 4gua destilada (1:2 v/v)
por tubo de centrifugacdo com agitagdo manual. Apds a separagao das particulas por
meio de centrifugagédo a 6000 rpm por 10 min, foi realizada a etapa de secagem do
material a 50 °C por 21 h em estufa.

Tabela 3.2: Quantidades dos reagentes utilizados na preparagao das particulas

encapsuladas em resina fendlica.

Amostra A B
Referéncia LIU et al., 2015b MEZZAVILLA et al., 2015
Massa de CoxO,@SiO2 (mg) 250 320
Volume de H2O (mL) 80 80
Volume de etanol (mL) 100 50
Volume de NHsOH (mL) 2,6 0,6
Massa de resorcinol (g) 0,10 0,31
Volume de formaldeido (mL) 0,15 0,42
Volume de TEOS (mL) 0,21 1,26
Massa de CTAB (g) 0,19 0,82

3.2.2.2 Carbonizagao

A etapa de carbonizacdo foi realizada apds o encapsulamento das
nanoparticulas de CoO,@SiO. na resina fendlica com a finalidade de decompor o
material depositado, obtendo-se nanoparticulas de Co.O,@SiO2 encapsuladas em uma
camada de carbono. A carbonizacgéo foi realizada de acordo com as condi¢des descritas
por BULCAO (2019), sendo utilizada uma atmosfera de N, puro a 800 °C por 3 h com
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uma taxa de aquecimento de 3 °C min™' e uma razao entre a massa de solido seco e a

vazédo de N igual a 0,006 gssido min mL™".

3.2.2.3 Tratamento com hidréxido de sédio (NaOH)

A remocao da camada de silica foi realizada baseando-se no relato de ARNAL
et al. (2006) por meio do tratamento das particulas encapsuladas em carbono com uma
solucao de NaOH por 20 h em temperatura ambiente. Apds este periodo, as particulas
foram separadas por meio de centrifugagao e tratadas novamente com uma solugao de
NaOH a 50 °C por 20 h. A concentracao da solucao de NaOH utilizada na preparacao
das amostras A e B foi igual a 1,0 e 0,2 M, respectivamente. Em seguida, as particulas
foram separadas da mistura por meio de centrifugacao, lavadas com aproximadamente
8 mL de agua destilada por tubo de centrifugagdo com agitagdo manual e separadas
novamente por meio de centrifugacao. A etapa de lavagem foi repetida seis vezes. A

sequir, foi realizada a secagem a 80 °C por 19 h em estufa.

3.2.3 Caracterizagao por microscopia eletrénica

A analise morfoldgica das particulas core-shell e yolk-shell de éxido de cobalto
em silica e carbono foi realizada por microscopia eletronica de transmissdao (MET) e
microscopia eletrénica de transmissao de varredura (STEM), sendo também realizado
o0 mapeamento elementar das regides analisadas por espectroscopia por disperséo de
energia de raios X (EDS). Nas analises, foi utilizado um microscopio eletrénico
Jeol JEM 2100F operando a 200 kV, situado no Laboratério de Microscopia Eletrénica
de Alta Resolucao (LaMAR) no Centro de Caracterizagdao Avancgada para a Industria do
Petréleo (CAIPE-UFF). Na preparagdo das amostras, gotejaram-se duas gotas do
sobrenadante de uma suspensdo, composta pelos materiais dispersos em alcool
isopropilico com o uso de ultrassom, em uma grade de cobre recoberta com um filme

de carbono.
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3.3 Sintese de Fischer-Tropsch

3.3.1 Catalisadores

As particulas core-shell de 6xido de cobalto encapsulado em silica preparadas
de acordo com o procedimento experimental descrito na se¢do 3.2.1 (amostras
Co0y@Si02-1 e CoOy@SiO,-2) foram reduzidas e avaliadas como catalisador na
sintese de Fischer-Tropsch empregando-se dois protocolos de reacdo distintos. Os
catalisadores foram denominados Co@SiO2-1 e Co@SiO,-2, respectivamente. Além
disso, um catalisador de cobalto suportado em silica foi preparado para comparacao,

como apresentado a seguir.

3.3.1.1 Preparagao de catalisador de cobalto suportado em silica

O catalisador de cobalto suportado em silica (Co/SiO,) foi preparado pelo
método de impregnagao ao ponto umido, utilizando silica comercial como o suporte e
nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)2.6H20) como o sal precursor do cobalto.
Antes da impregnacao, a silica foi calcinada a 900 °C com uma taxa de aquecimento de
10 °C min™ por 4 h com o objetivo de se obter uma area especifica semelhante a area
dos materiais encapsulados em silica.

Inicialmente, uma solugcdo aquosa de Co(NOs3),.6H20 foi preparada com uma
quantidade do sal precursor necessaria para a obtengéo de 10 g de catalisador com teor
de cobalto igual a 10% m/m. Em seguida, esta solu¢do foi gotejada sobre o suporte
calcinado e seco a 120 °C até que o volume de seus poros fosse totalmente preenchido.
Como o volume da solugédo de Co(NO3),.6H.0O excedeu o volume de poros do suporte,
foi necessaria a realizacdo de sucessivas impregnagcbes com etapas de secagem
intermediarias a 120 °C por 2 h no minimo. Apds a incorporagao de toda a solucao, o
material impregnado foi submetido a uma etapa de secagem final a 120 °C por 12 h em
estufa e calcinado a 400 °C com uma taxa de aquecimento de 1 °C min™ por 3 h,

obtendo-se o precursor catalitico CoxO,/SiOx.

3.3.2 Caracterizagao

3.3.2.1 Termogravimetria (TG)

As andlises de termogravimetria (TG) das amostras CoO,-PVP@SiO: secas, do

PVP, das amostras calcinadas e dos catalisadores pds-reacao foram realizadas em um
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analisador termogravimétrico da Hitachi modelo STA-7300, utilizando uma mistura
20% (v/v) O2/N2 da temperatura ambiente até 1000 °C, com uma taxa de aquecimento
de 10 °C min™.

3.3.2.2 Espectrometria de emissdo Otica por plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES)

A determinagao do teor de cobalto nas amostras calcinadas foi realizada por
espectrometria de emissao 6tica por plasma indutivamente acoplado no Laboratério de
Espectrometria Atdmica e Molecular e Métodos de Separacdo (LEAMS) da UERJ,
utilizando um espectrometro Thermo Scientific ICAP 6300 Duo. As amostras foram
dissolvidas em duas etapas. Inicialmente, elas foram misturadas a uma solugao 1:3 (v/v)
de HF (48% m/m) e HNO3; (68% m/m) e submetidas a um tratamento em um forno
micro-ondas a 700 W por 30 min. Em seguida, uma solu¢do de H3zBO3 (5% m/m) foi

adicionada e a mistura resultante foi aquecida a 100 °C por 30 min.

3.3.2.3 Fisissorgéao de N;

A area especifica (Sy), 0 didmetro médio de poros (D,), o volume de poros (Vp)
e a distribuicdo de didmetro dos poros do suporte e das amostras calcinadas foram
determinados pela realizacdo de analises de fisissorcdo de N, a temperatura
de - 196 °C, utilizando um equipamento da Micromeritics, modelo ASAP 2020. Antes
das analises, as amostras foram tratadas a 200 °C sob vacuo por 14 h. A area especifica
foi determinada pelo método B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller), enquanto o didmetro
médio de poros, o volume de poros e a distribuicdo de didmetro dos poros foram
determinados pelo método B.J.H. (Barrett, Joyner e Halenda) utilizando o ramo de

dessorgao.

3.3.2.4 Difracao de raios X (DRX)

As fases cristalinas das amostras calcinadas e dos catalisadores pods-reacao
foram identificadas por meio da analise de difracao de raios X, utilizando um difratbmetro
Rigaku modelo Miniflex operado a 30 kV e 15 mA com radiagdo Cu-Ka (A = 1,5418 A).
Os dados foram adquiridos no intervalo entre 10° e 80° do angulo de incidéncia (26), no
modo continuo, com passo de 0,05° e tempo de contagem de 2 s por passo. Os
difratogramas foram analisados com o auxilio do soffware JADE 5 e das fichas

cristalograficas do banco de dados ICDD (/nternational Centre for Diffraction Data).
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O tamanho de cristalito de Co3O4 das amostras calcinadas foi estimado a partir
da equagdo de Scherrer (Equagéo 3.1), na qual dpry,co,0, € 0 tamanho meédio de
cristalito, hkl sao os indices de Miller do plano analisado, K é o fator de forma do
cristalito (aproximado normalmente para o valor de 0,9), 1 € o comprimento de onda dos
raios X, By, € a largura a meia altura do pico de difracdo em radianos e 8 é o angulo
de Bragg (HARGREAVES, 2016).

K-2

W Eq uacao 3.1

dDRX,C0304 =

O tamanho de cristalito de Co® (d g ,0) foi calculado de acordo com a Equagéo

3.2, considerando a relagio entre os volumes molares do Co° e do Cos0s (SCHANKE
et al., 1995).

dDRX,Coo = 0,75 dDRX,C0304 Equacgao 3.2

A dispersao (D) de cobalto foi estimada a partir de sua relagdo com o tamanho
do cristalito de Co® obtido por DRX, como mostra a Equagéo 3.3, assumindo que as
particulas possuem geometria esférica e uma densidade de sitio de 14,6 atomos nm
(REUEL e BARTHOLOMEW, 1984).

96,2

) — -~
D(%) dprx,coo (nm)

Equacgao 3.3

3.3.2.5 Reducgao a temperatura programada (TPR)

As analises de reducao a temperatura programada (TPR) foram realizadas em
uma unidade multipropdsito, equipada com um espectrémetro de massas Pfeiffer
Vacuum, modelo QME 200 para analise da corrente de saida. A Figura 3.1 apresenta
uma esquema simplificado da unidade multipropdsito, cuja descricao detalhada pode
ser encontrada no trabalho de ALBUQUERQUE (2016). Inicialmente, a amostra
analisada (aproximadamente 100 mg) foi submetida a uma etapa de secagem a 200 °C
(5 °C min™") por 1 h com uma vazéo de He igual a 50 mL min"'. O TPR foi realizado com
uma vazdo de 100 mL min™' de H, puro e uma taxa de aquecimento de 5 °C min™" até a
temperatura de 1000 °C. A quantificagéo do grau de redugao das amostras foi realizada
por meio de pulsos de N2 com uma vazio de 100 mL min"' em temperatura ambiente
antes do inicio do TPR, de acordo com o trabalho de TEIXEIRA DA SILVA (1994).
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Figura 3.1: Esquema da unidade multipropésito.
3.3.2.6 Microscopia eletrénica

A distribuicao de tamanhos das particulas e o tamanho médio de particula das
amostras calcinadas e dos catalisadores pds-reagdo foram obtidos por microscopia
eletrbnica de transmissdao (MET) com o uso de um microscépio eletrénico
Jeol JEM 2100F operando a 200 kV, situado no laboratério LaMAR/CAIPE-UFF. A
preparagao das amostras foi realizada de forma similar ao descrito na sec¢ao 3.2.3, na
qual gotejaram-se duas gotas do sobrenadante de uma suspensio, composta pelos
materiais dispersos em alcool isopropilico com o uso de ultrassom, em uma grade de
cobre recoberta com um filme de carbono. Os calculos foram realizados por meio da
medig¢ao de no minimo 300 particulas para cada amostra com o uso do software ImageJ
1.48v. O ajuste das distribuigdes foi realizado utilizando uma distribui¢cdo lognormal. O
tamanho médio de particula foi obtido considerando o didmetro médio de particula
baseado em volume-area (dy:r), como apresentado na Equagdo 3.4, sendo n; a
frequéncia de ocorréncia de cada tamanho d; y;zr. O desvio padréo (o) foi calculado pela

Equagdo 3.5. A espessura da camada de silica (ds;,) das particulas core-shell de

cobalto e silica foi calculada considerando a diferenga entre o tamanho médio do nucleo
(core) da particula (dygr core) € 0 tamanho médio da particula core-shell (dyer core—sheir)s

como mostra a Equacéo 3.6.

- x nid?,MET

= Equacao 3.4
MET
> nidiZ,MET
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N

= Y ny(dimer — duer) Equacéo 3.5
xin

aMET core—shell — C_lMET core ~
8si0, = 5 Equacao 3.6

3.3.3 Avaliagao catalitica

A sintese de Fischer-Tropsch foi realizada em uma unidade equipada com um
reator tubular vertical de leito fixo e um cromatdgrafo a gas (GC) Shimadzu 2010
acoplado em linha. O esquema da unidade estd apresentado na Figura 3.2. A
alimentagcido da unidade é equipada com os gases H,, CO e N, para composi¢ao da
mistura reacional, que fica armazenada em um taque pressurizado em uma proporgao
H>/CO/N; igual a 60:30:10 (v/v), correspondente a uma razédo H,/CO igual a 2. O N foi
usado como padrao interno. A unidade também é equipada com outra corrente de H;
utilizada para a reducgao in situ do catalisador e com uma corrente de He usada para
limpeza do reator apds a etapa de redugéo. O controle das correntes de gas é realizado
por meio de controladores de vazao Bronkhorst e uma valvula micrométrica. Os gases
efluentes do reator passam por duas valvulas de 6 vias e um condensador. Cada valvula
de 6 vias € composta por um /oop de volume conhecido, que permitiu a injecdo dos
gases no GC para a analise dos reagentes e produtos da reagéo. A linha que conduz

os gases efluentes foi mantida aquecida a 240 °C.

Cromatografo
FID/BID

Exaustao

Figura 3.2: Esquema da unidade utilizada na sintese de Fischer-Tropsch.

Os reagentes foram analisados no GC antes e durante a reagédo com o uso de
uma coluna capilar peneira molecular 5A e um detector de ionizagdo por descarga de
barreira (BID). A programagéao de temperatura utilizada no forno durante a analise dos

reagentes variou de 40 °C até a temperatura de 75 °C (quando realizada antes da
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reacao) ou até a temperatura de 300 °C (quando realizada durante a reagdo) com uma
taxa de aquecimento de 5 °C min"'. A formacdo de produtos durante a reagdo foi
acompanhada com o uso de uma coluna capilar CP-Sil 5 CB e um detector de ionizacao
por chama (FID). A programacao de temperatura empregada no forno durante a analise
dos produtos da reacao variou de - 25 a 300 °C com uma taxa de aquecimento de
5 °C min"'. O gas de arraste utilizado foi o He com uma vaz&o de 1,2 mL min™. Os
injetores e os detectores foram mantidos aquecidos a 285 e 300 °C, respectivamente.

Para a realizagao dos testes cataliticos, foi utilizada uma massa de 300 mg do
precursor catalitico diluido em 900 mg de a-alumina. A granulometria do diluente foi
ajustada por meio de maceragdo do material para que ela fosse semelhante a
granulometria do precursor CoxO,/SiO,. As analises granulométricas do precursor
Cox0,/SiO e do diluente podem ser encontradas no Apéndice A.

O precursor foi reduzido in situ a uma temperatura de 365 °C por 10 h sob
atmosfera de H, puro, utilizando uma taxa de aquecimento de 5 °C min"' e uma vazéo
de H igual a 50 mL min™'. Apds a redugio, o reator foi resfriado até a temperatura de
adiggo da mistura reacional (Tadigzo da mistura reacional) € @ €tapa de limpeza foi iniciada sob
atmosfera de He com uma vazao de 50 mL min™' por 30 min. Em seguida, o reator foi
colocado em by-pass para analise da mistura reacional antes do inicio da reacdo. A
adicao da mistura reacional ao reator foi realizada logo depois da analise dos reagentes.

Os testes cataliticos foram realizados a 210 °C e 2 MPa, sendo que dois
protocolos de reacao diferentes foram utilizados para a adigdo da mistura reacional,
denominados protocolo de reacéo 1 e protocolo de reacgéo 2. Os testes empregando o
protocolo 1 foram executados com a adigdo da mistura reacional na temperatura de
reacao (Treacso), igual a 210 °C. Em seguida, o reator foi pressurizado até a pressao de
reacao (Preacao), igual a 2 MPa, e essa pressao foi mantida constante durante a reacao.
Uma vazdo de 30 mL min' da mistura reacional H./CO/N; foi usada nos testes
realizados com os catalisadores Co@SiO2-2 e Co/SiO2 e uma vazéo de 50 mL min™ foi
usada com o catalisador Co@SiO,-1, com o objetivo de se obter niveis de conversao
semelhantes durante os testes. Na Figura 3.3, encontra-se um esquema das condi¢cdes
reacionais utilizadas durante os testes cataliticos empregando o protocolo 1.

Testes cataliticos adicionais com o catalisador Co/SiO, foram realizados
baseando-se no protocolo de reagdo 1 com a finalidade de avaliar a influéncia dos
seguintes parametros na sintese de Fischer-Tropsch: temperatura de reacéo, razao de
diluicdo entre o catalisador e o diluente, granulometria do diluente e vazdo da mistura

reacional. Estes testes sdo detalhados no Apéndice B.
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365 °C/10 h

: : 2 MPa
i 210°C/0,5h | 210°C/24 h
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— A A _J/
hd ; Y g e
50 mL min-! 50 mL min-! 30 ou 50 mL min-!
de H, i\ deHe | deH,/CON,
Reducao Limpeza Reacéao

Figura 3.3: Esquema das condigbes reacionais utilizadas durante os testes cataliticos

empregando o protocolo de reagao 1.

Os catalisadores encapsulados foram avaliados com o protocolo 2, desenvolvido
previamente pelo nosso grupo. Estes testes foram realizados com a adi¢gdo da mistura
reacional em condigbes mais brandas, com uma vazido de 65 mL min™' a 160 °C.
Imediatamente apds a adicao da mistura reacional, o reator foi pressurizado a 2 MPa e
essa pressao foi mantida constante durante o teste catalitico. Apds 12 h, o reator foi
aquecido a temperatura de reagao de 210°C em uma taxa de aquecimento de 1 °C min™".
Apobs 12 h a 210 °C, a vazao foi reduzida para 48 mL min™' e a reagdo foi mantida nesta
condicdo por 24 h. Em seguida, a vazao da mistura reacional foi ajustada para
30 mL min™' e este valor foi mantido constante ao longo do teste catalitico. Na Figura
3.4, encontra-se um esquema das condi¢des reacionais utilizadas durante os testes

cataliticos com o protocolo 2.

2MPa | 2MPa | 2MPa

365°C/oh | 210°C/2h| 210°CR24h |210°C/48h
: 2MPa .1 °C min! I I
1160 °C/0,5h: 160 °C/M12h iyf ===~~~ ~"
Tambiente ; ; ; H 1
Z A A A N A _
Y ; Y : Y ; Y : Y : Y
50 mL min-! : 50 mL min" { 65 mLmin"{ 65mLmin" | 48 mLmin"' | 30 mL min"'
de H, i deHe ideH,/COIN,: deH,/COIN, i deH,/COIN, ideH,/CON,
| | Adigao da | ; ,
Redugio i Limpeza | mistura |Aquecimento  Estabilizacdo | Reagéo
‘ | reacional | | |

Figura 3.4: Esquema das condi¢des reacionais utilizadas durante os testes cataliticos

empregando o protocolo de reagao 2.
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Ao final do periodo de reacao, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente
sob atmosfera da mistura reacional e, em seguida, foi submetido a uma atmosfera de
H. antes das caracterizagdes pds-reacao.

A conversdo de CO (X, ) foi calculada a partir da razdo entre as fragbes molares
de CO e N2 na mistura reacional antes do inicio da reacao (ygo/y,?,z) e durante a reagao

nainjecao j (ygo/y,{}z) de acordo com a Equacao 3.7. As razdes entre as fragbes molares
foram definidas pelas Equagdes 3.8 e 3.9, onde A%, e A?VZ sdo as areas obtidas no
cromatograma para o CO e N2 antes do inicio da reagao, A{;O e A{;,Z s&o0 as areas obtidas

no cromatograma para o CO e N durante a reagéo na injecao j e f¢¢ € fy, sdo os fatores

de resposta do CO e Na.

yeo _ Yeo
YN, vl
Xeo = — - N2 . 100 Equacao 3.7
Yco
YN,
A2o
0 Aco
Yco fco
5 = Equacéao 3.8
yl(\)lz A?VZ quag
I,
Alo
j —_—
Y
% = cho Equacgao 3.9
y A
N> Np
fn,

A distribuicao de produtos (S,,) foi obtida a partir da porcentagem massica (W,,)

dos componentes na injecao j pelas Equacgdes 3.10 e 3.11, sendo n o numero de atomos

de carbono do componente, Afl a area obtida no cromatograma para o componente na
injecao j, f,, o fator de resposta do componente e MM,, a massa molar do componente
na forma de alcano. Os fatores de resposta foram obtidos da literatura ou calculados
com o uso de mistura padrao e curva de calibragao (DIETZ, 1967). Os cromatogramas

tipicos da mistura reacional e dos produtos da reagao sao apresentados no Apéndice C.

A
n = 7 Equacao 3.10
(0

=1\7,
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MM,

S =— T
Utk ()

+100 Equacgéo 3.11

A taxa inicial de reacdo e o TOF foram calculados pelas Equagdes 3.12 e 3.13,
respectivamente, considerando um modelo cinético de pseudo-primeira ordem
(Apéndice D), em que F2, é a vazdo molar de CO na entrada do reator, X, é a
conversao de CO apds aproximadamente 21 h de reacao, W é a massa de catalisador,
Xc, € 0 teor de cobalto do catalisador, MM, € a massa molar do cobalto, R é o grau de
reducéo e D é a dispersao de cobalto calculada pela Equacéao 3.3 utilizando o tamanho
de cristalito do Co° obtido por DRX.

— Fo - In(1 — X¢o)

(—=rco)o = Equacao 3.12
w - Xco
TOF = (—Tco;() 'DMMC" Equacdo 3.13
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4 Resultados e Discussao

4.1 Particulas core-shell de 6xido de cobalto encapsulado em silica

O sucesso na preparagao de particulas core-shell de O6xido de cobalto
encapsulado em silica foi constatado por meio das micrografias de transmissao dos

materiais calcinados, conforme mostram as Figuras 4.1 e 4.2.

10 nm

100 nm

Figura 4.1: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra

calcinada Co,O,@SiO2-1 em diferentes magnificagdes.

Figura 4.2: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissao da amostra

calcinada Co,O,@Si0O,-2 em diferentes magnificagdes.
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As metodologias empregadas permitiram a preparagéo de particulas core-shell
com um unico nucleo centralizado e recoberto por uma camada encapsulante uniforme
e sem aglomeracgdo. O encapsulamento das particulas de 6xido de cobalto em silica foi
comprovado por meio da analise de STEM e do mapeamento elementar por EDS (Figura
4.3), sendo possivel observar as nanoparticulas de 6xido de cobalto e as camadas
encapsulantes de silica. Isto comprovou a eficiéncia do método solvotérmico para a
preparacdo de nanoparticulas de 6xido de cobalto e do método de Stdber para o
encapsulamento em silica. Além disso, a nucleacao de nanoparticulas de silica também
foi observada.

As particulas core-shell de 6xido de cobalto encapsulado em silica preparadas
se mostraram uma opcao relevante para aplicacdo como molde na preparagdo de
particulas de 6xido de cobalto encapsuladas em esferas ocas de carbono, visto que as
propriedades morfolégicas da camada encapsulante de silica permitiriam a obtencao de
espacos ocos uniformes nas particulas. A versatilidade do método de Stéber também
se destaca neste contexto, uma vez que ele permite o controle das caracteristicas do
espaco oco por meio da variagao das propriedades da silica, utilizada como camada de
sacrificio. Além disso, estes materiais sdo promissores para a aplicagdo como
catalisador na sintese de Fischer-Tropsch, ja que eles apresentaram morfologia bem
definida e possibilitariam a analise e o controle do tamanho de particula de cobalto,

parametro de grande importancia para o processo.
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Figura 4.3: Imagens de STEM de campo claro e mapeamento por EDS das amostras
calcinadas (a) Co,Oy@SiO2-1 e (b) CoxOy@SiO2-2.
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4.2 Particulas yolk-shell de 6xido de cobalto encapsulado em carbono

As micrografias e os resultados de mapeamento elementar por EDS da
amostra A, preparada baseando-se no procedimento de LIU et al. (2015b), apds a etapa
de carbonizagdo s&o apresentados nas Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente. Estas
analises permitiram a comprovagao do encapsulamento das particulas de CoxO,@SiO»

em carbono. Entretanto, a coagulagédo da camada de carbono depositada também foi

observada nas imagens.

Figura 4.4: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra A apos

a etapa de carbonizacao em diferentes magnificacoes.

Nao foi possivel realizar a medi¢cdo de um numero significativo de particulas para
avaliar a distribuicdo do tamanho de particula da amostra A, consequentemente os
valores apresentados a seguir foram obtidos a partir da média aritmética dos didmetros
das particulas identificadas nas micrografias. A espessura da camada de carbono da
amostra A apés a etapa de carbonizagao foi igual a aproximadamente 21 nm, a qual é
similar a espessura da camada de carbono no relato de LIU et al. (2015b), empregando-

se as mesmas quantidades de reagentes.
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Figura 4.5: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS da amostra A

apos a etapa de carbonizagao.

A formacao de esferas de carbono com tamanho de aproximadamente 418 nm
também foi identificada na amostra A apds a etapa de carbonizagédo, como apresentado

nas Figuras 4.6 € 4.7, o que nao foi observado por LIU et al. (2015b) em seu trabalho.

Figura 4.6: Micrografia de microscopia eletronica de transmissao das esferas de

carbono identificadas na amostra A apdés a etapa de carbonizacao.
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200 nm

Figura 4.7: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS das esferas de

carbono identificadas na amostra A apds a etapa de carbonizacéao.

O tratamento com a solugcdo de NaOH para a remoc¢ao da camada de silica da
amostra A foi eficiente, como mostram as Figuras 4.8 e 4.9, sendo observada a
formacao de nanoparticulas de 6xido de cobalto encapsuladas em camadas ocas de
carbono com espessura de aproximadamente 18 nm. Além disso, os dados da analise
elementar por EDS da regiao apontaram para a reducao do teor de Si na amostra A de

21,2% para 0,5% ap0os o tratamento com NaOH, como mostra a Tabela 4.1.



Figura 4.8: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra A apos

o tratamento com NaOH em diferentes magnificagdes.

50 nm

Figura 4.9: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS da amostra A

apos o tratamento com NaOH.
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Tabela 4.1: Analise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes na amostra A

antes e depois do tratamento com NaOH.

Teor (% m/m)

Elemento
Antes Depois
Co 6,3 8,5
Si 21,2 0,5
C 48,9 82,3
0 23,6 8,7

Particulas de 6xido de cobalto também foram observadas na regido externa das
estruturas de carbono, como exibido nas Figuras 4.10 e 4.11. Isto demonstrou que

ocorreu o rompimento da camada encapsulante de carbono e a migragéao das particulas
de cobalto durante o tratamento com NaOH.

Figura 4.10: Micrografia de microscopia eletrdnica de transmissao das particulas de

oxido de cobalto identificadas na amostra A apds o tratamento com NaOH.

A metodologia de encapsulamento em carbono apresentada por LIU et al.
(2015b) é pertinente para a preparagao de particulas de 6xido de cobalto encapsuladas
em esferas ocas de carbono com o uso de silica como molde, uma vez que ela permitiu
0 encapsulamento de particulas core-shell de cobalto e silica. Além disso, o tratamento
com NaOH proposto por ARNAL et al. (2006) foi eficiente na remogao da silica para a
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formagdo do espago oco da particula. Entretanto, a coagulacdo da camada
encapsulante de carbono € um problema que pode dificultar a aplicagdo deste material
como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch, visto que a baixa uniformidade da
camada encapsulante de carbono favorece o seu rompimento e a migragao dos nucleos

de cobalto para a regido externa da estrutura.

Figura 4.11: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS das particulas

de 6xido de cobalto identificadas na amostra A apds o tratamento com NaOH.

As micrografias da amostra B, preparada baseando-se no procedimento de
MEZZAVILLA et al. (2015), ap6s a etapa de carbonizagédo s&o encontradas na Figura
4.12. O encapsulamento das nanoparticulas de CoxOy@SiO. foi constatado, como

observado nas Figuras 4.12.a,4.12.b e 4.12.c.
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1000 nm

Figura 4.12: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissao da amostra B apds

a etapa de carbonizacao em diferentes magnificagoes.

Também néo foi possivel realizar a medicdo de um numero significativo de
particulas para avaliar a distribuicdo do tamanho de particula da amostra B,
consequentemente os valores apresentados a seguir foram obtidos a partir da média
aritmética dos didmetros das particulas identificadas nas micrografias. As particulas
formadas apresentaram didmetro de aproximadamente 544 nm, o qual encontrava-se
acima do valor de 284 nm, obtido por MEZZAVILLA et al. (2015) com o uso das mesmas
concentracdes dos reagentes. Entretanto, deve-se considerar que os autores utilizam
esferas de silica com didmetro de aproximadamente 200 nm como molde, valor superior
ao diametro do molde utilizado neste trabalho.

O contraste observado entre a regido interna e a camada encapsulante das

particulas identificadas nas micrografias apontou para a formagéo particulas ocas, uma
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vez que essa regido apresentou um tamanho de aproximadamente 150 nm, valor
superior ao didametro do molde. Uma ou mais particulas de CoxO,@SiO., foram
identificadas dentro das estruturas ocas (Figura 4.12.b). Além disso, esferas ocas de
carbono, esferas de carbono e particulas de CoO,@SiO, que ndo foram encapsuladas
também foram identificadas na amostra B apds a etapa de carbonizagdo, como mostram
as Figuras 4.12.a,4.12.b e 4.12.d, respectivamente.

Os resultados de mapeamento por EDS da amostra B apdés a etapa de
carbonizagdo sdo encontrados na Figura 4.13. Esta analise mostrou que a camada
encapsulante do material era formada por um compdsito de carbono/silica,
considerando a dispersao dos elementos C e Si nas particulas. Esferas ocas de
carbono, esferas de carbono e particulas de CoO,@SiO, que n&o foram encapsuladas

também foram identificadas nestes resultados.

200 nm

Figura 4.13: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS da amostra B

apods a etapa de carbonizacéao.



As micrografias da amostra B apo6s o tratamento com NaOH, realizado para
remover a silica, podem ser encontradas na Figura 4.14. A formagéao de nanoparticulas
de 6xido de cobalto encapsuladas em carbono foi observada por meio das analises.
Além disso, nanoparticulas de 6xido de cobalto que ndo haviam sido encapsuladas
foram identificadas, possivelmente provenientes das particulas de CoO,@SiO- que nao

foram encapsuladas na resina fendlica durante a preparagao.

Figura 4.14: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissao da amostra B apés

o tratamento com NaOH em diferentes magnificacoes.

Os resultados de mapeamento por EDS da amostra B apds o tratamento com
NaOH podem ser encontrados na Figura 4.15. Nanoparticulas de 6xido de cobalto que
nao haviam sido encapsuladas também foram identificadas nesta analise, o que justifica
a dispersao do elemento Co nas particulas observadas. Os dados da analise elementar
por EDS, apresentados na Tabela 4.2, comprovaram a reducgao do teor de Si na amostra
B de 31,2% para 0,7% apoés o tratamento com NaOH, demonstrando sua eficiéncia na
remocao de silica. Este resultado foi corroborado pela analise com varredura em linha
dos elementos quimicos presentes na amostra B apds o tratamento com NaOH, exibida

na Figura 4.16.

83



Figura 4.15: Imagem de STEM de campo claro e mapeamento por EDS da amostra B

apos o tratamento com NaOH.

Tabela 4.2: Analise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes na amostra B

antes e depois do tratamento com NaOH.

Teor (% m/m)

Elemento
Antes Depois
Co 2,7 5,0
Si 31,2 0,7
C 334 85,9
0 32,7 8,5
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Figura 4.16: Analise com varredura em linha dos elementos quimicos presentes na

amostra B apés o tratamento com NaOH.

A metodologia de encapsulamento em carbono apresentada por MEZZAVILLA
et al. (2015) também se mostrou relevante para a preparagéo de particulas de 6xido de
cobalto encapsuladas em esferas ocas de carbono com o uso de silica como molde.
Neste caso, a deposicdo de uma camada encapsulante de carbono mais espessa e sem
aglomerag&o na amostra B apontou para a possibilidade de crescimento da camada de
carbono por meio do ajuste das condigbes reacionais. Entretanto, a formacao de esferas
ocas durante o encapsulamento deve ser analisado. Além disso, a utilizagédo de
concentragcdes menores de NaOH durante o tratamento para remocao da silica nao
afetou de forma significante os resultados. Porém, a identificacdo de particulas

core-shell de cobalto e silica ndo encapsuladas em carbono € um problema que dificulta
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a aplicagao deste material como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch, devido a

existéncia de particulas com diferentes propriedades morfoldégicas no material.
4.3 Sintese de Fischer-Tropsch

Considerando os desafios que foram identificados para a utilizagao de particulas
yolk-shell de cobalto encapsulado em carbono com baixa uniformidade morfologica
como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch, optou-se por avaliar unicamente o
desempenho catalitico das particulas core-shell de cobalto encapsulado em silica na
reacdo. Um catalisador de cobalto suportado em silica também foi testado para
comparacao. Os resultados de caracterizacdo dos precursores e dos testes cataliticos

s&o apresentados a seguir.

4.3.1 Producdo e rendimento das particulas core-shell de 6xido de cobalto

encapsulado em silica

A massa da amostra CoxO,-PVP@SiO.-1 preparada com 5,1 mL de TEOS e
obtida apdés a etapa de secagem foi igual a 1,65 g. J& a massa da amostra
CoOy-PVP@SIiO,-2 preparada com 15,3 mL de TEOS foi igual a 2,89 g. A producéo
tedrica destas amostras foi calculada a partir das massas dos precursores adicionadas
em cada uma das preparagdes. Para esta estimativa, foi considerado que todo o
Co(NO:s3)2 e o TEOS adicionados reagiram, formando Co304 e SiO, respectivamente, e
que todo o PVP adicionado se adsorveu as nanoparticulas formadas durante o
tratamento solvotérmico. As massas obtidas apds a secagem das amostras
CoOy-PVP@SiO2-1 e CoOy-PVP@SIiO2-2 sdo menores que as massas tedricas
esperadas iguais a 5,39 g e 8,07 g, respectivamente (Tabela 4.3). Esta variagdo pode
estar relacionada a adsor¢gdo de uma menor quantidade de PVP nas nanoparticulas de
oxido de cobalto, a reacdo de hidrélise incompleta do TEOS ou a decomposicao
incompleta do nitrato de cobalto.

Acerca da presenca de nitratos residuais particularmente, ndo ha registros na
literatura sobre a decomposicdo do Co(NOs)2, em presenga de etanol e PVP, durante
um tratamento solvotérmico. A literatura relata a decomposi¢ao do Co(NOs), em ar na
faixa de temperatura de 210-270 °C, entretanto esta reacdo pode ser diretamente
influenciada pelo meio reacional utilizado (MALECKI et al., 1988; ZIVKOVIC et al., 1998;
YUVARAJ et al., 2003).
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Tabela 4.3: Massa de CoxO,-PVP@SiO. e de CoxOy,@SiO: tedrica e produzida, perda

de massa observada na etapa de calcinacado a 500 °C e rendimento das amostras.

Massa (9) Perda de massa Rendimento®
Amostra . = b
Teérica® Produzida Na calcinagao® (%) (%)
Co,0,-PVP@SiO-1 5,39 1,65 i ]
Co0,-PVP@SiO-2 8,07 2.89 i ]
Cox0,@SiOz1 1,84 1,36 18 74
Cox0,@Si02-2 4,52 242 15 54

a8Producdo tedrica calculada a partir das massas dos precursores utilizados,
considerando que eles reagiram completamente. ®°Perda de massa calculada a partir da
massa da amostra antes e depois da etapa de calcinacdo. °Rendimento calculado a

partir da massa tedrica e produzida das amostras.

A massa obtida apdés a calcinagdo foi igual a 1,36 g para a amostra
CoO,@SiO2-1 e a 2,42 g para a amostra Co,Oy@SiO,-2. As perdas de massa durante
a calcinagao foram similares para os dois materiais, iguais a 18 e 15%, respectivamente,
como apresentadas na Tabela 4.3. A maior producao da amostra CoO,@SiO»-2 indicou
que houve uma maior deposicao de silica neste material, visto que o tratamento
solvotérmico utilizado na preparagdo das nanoparticulas de 6xido de cobalto foi
realizado nas mesmas condi¢des para as amostras 1 e 2.

O rendimento das preparacdes foi calculado a partir das massas tedricas e das
quantidades de CoxO,@SiO2 obtidas apds a calcinagéo (Tabela 4.3) e possibilitou
avaliar a quantidade de TEOS que reagiu formando SiO». O calculo da massa tedrica
de CoxOy@SiO: foi realizado considerando que todo o Co(NOs)2 e o TEOS adicionados
durante as preparagdes reagiram, formando Co30. e SiOz, respectivamente, e que a
calcinacao removeu todo o PVP e possiveis nitratos residuais presentes nas amostras.
Assim, o rendimento pode ser considerado um indicativo da formacéao de silica a partir
do volume de TEOS adicionado, sem a interferéncia da quantidade de PVP na amostra
e da possivel presenca de nitratos residuais. Neste caso, foi observada uma queda de
rendimento de 74% para 54% da amostra CoO,@SiO2>-1 para a amostra
CoO,@Si0,-2, respectivamente, apontando que o aumento do volume de TEOS pode
ter gerado uma menor taxa de deposicdo de silica sobre as particulas de 6xido de
cobalto ao longo do tempo durante a preparagao da amostra CoOy@SiO2-2.

Considerando a produgéao e o rendimento dos materiais core-shell de 6xido de

cobalto encapsulado em silica, foi constatado que a incorporacdo completa dos
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reagentes aos materiais ainda € um desafio. Na literatura, relatos da preparagao de
particulas de cobalto encapsuladas em silica com produg¢des inferiores as apresentadas
anteriormente podem ser encontrados (BATAIL et al., 2013; KOBAYASHI et al., 2003).
Entretanto, melhorias na producido, no rendimento e na etapa de separagdo das
particulas devem ser estudadas com o objetivo de aumentar a viabilidade da aplicagao

destes materiais como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch.

4.3.2 Caracterizagao dos precursores

4.3.2.1 Termogravimetria (TG)

Os perfis de perda de massa das amostras secas de CoO,-PVP@SIiO;, obtidos
a partir das analises de termogravimetria, sdo apresentados na Figura 4.17. Uma perda
de massa em torno de 7% foi observada na faixa de temperatura de 30-160 °C e pode
ser atribuida a remocao de agua. A perda de massa em 315 °C esta associada a
decomposicdo do PVP nas amostras secas, ela foi igual a 14% na amostra
CoOy-PVP@SiO2-1 e 10% na amostra CoO,-PVP@SiO2-2. Estes valores estdo
préoximos dos valores de perda de massa encontrados durante a etapa de calcinagao
das amostras. A perda de massa em torno de 960 °C esta relacionada a decomposi¢ao
de Co3z04 em CoO (FENG e ZENG, 2003).

O perfil de perda de massa do PVP puro (Figura 4.17.a) apresentou
comportamento semelhante ao das amostras secas (Figuras 4.17.b e 4.17.c), ficando
evidenciado a perda de massa acentuada na faixa de temperatura de 250-700 °C pela
decomposigao do PVP, além da perda de agua visualizada até a temperatura de 100 °C.
As diferencas observadas na taxa de decomposicdo do polimero nas faixas de
temperatura de 250-380 °C e 470-700 °C poderiam ser explicadas pela formacéo de
residuos volateis, que aceleraram ou inibiram o processo de decomposi¢ao (PENICHE
et al., 1993; SIVAIAH et al., 2010).
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Figura 4.17: Perfil de perda de massa e derivada da perda de massa (a) do PVP puro
e das amostras secas (b) CoxOy-PVP@SiO2-1 e (c) CoxOy-PVP@SiO2-2.

A analise de termogravimetria das amostras Co,O,@SiO2-1 e CoxO,@SiO2-2
(Figura 4.18) mostrou que ndo houve perda de massa em torno da temperatura de
315 °C, demonstrando que a etapa de calcinagio foi eficiente para a decomposicéo do

PVP das amostras.
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Figura 4.18: Perfil de perda de massa e derivada da perda de massa das amostras
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4.3.2.2 Espectrometria de emissdo otica por plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES)

A composicdo das amostras obtida por ICP-OES e o valor teérico calculado a

partir da quantidade de reagente utilizada nas preparag¢des sdo apresentados na Tabela
4.4,

Tabela 4.4: Teor de cobalto dos precursores calcinados.

Teor de cobalto (% m/m)

Amostra
Tedrico ICP-OES
Co0x0,/SiO2 10 11,8
Cox0y@SiO2-1 21 24,8
CoxO0y@SiO2-2 8 16,1
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A diferenca observada entre os teores de cobalto tedricos das amostras
encapsuladas esta relacionada aos diferentes volumes de TEOS utilizados durante as
suas preparacoes com a finalidade de variar a espessura da camada encapsulante de
silica.

O teor de cobalto obtido por ICP-OES da amostra Cox0,/SiO; estava proximo do
valor tedrico. Por outro lado, as amostras encapsuladas apresentaram valores medidos
por ICP-OES superiores aos tedricos, o que pode estar relacionado a uma menor
formacéao de silica que a esperada durante a preparagédo destas amostras. A amostra
CoxOy@SiO2-2, em particular, apresentou a maior diferenga, apontando para uma
reducéo da eficiéncia na formacéao de silica ainda maior nesta amostra em comparagao
com a amostra CoxOy@SiO»-1. Durante a preparagdo da amostra CoxOy@SiO2-2, foi
utilizado um volume de 15,3 mL do precursor de silica, TEOS, adicionado ao longo de
25,5 h. Ja para a amostra Co.Oy@SiO2-1, estes valores foram menores, sendo
adicionados 5,1 mL de TEOS ao longo de 8,5 h. Assim, a grande diferenga entre o teor
de cobalto medido por ICP-OES e o tedrico da amostra CoO,@SiO»-2 demonstrou que
a eficiéncia na formacgao de silica diminuiu com o0 aumento do volume de TEOS ou com
0 aumento do tempo de adicdo de TEOS durante a preparagéo. Estes resultados sao
compativeis com a queda de rendimento de 74% para 54% da amostra Co,O,@SiO-1

para a amostra CoOy,@SiO»-2, respectivamente, apresentada na secao 4.3.1.

4.3.2.3 Fisissorgao de N;

As isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N2 das amostras calcinadas (Figura
4.19) demonstraram ser do tipo IV, de acordo com a classificacao da International Union
of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), caracteristicas de materiais mesoporosos,
apresentando histerese associada a condensacao capilar em mesoporos. Os poros das
amostras CoO0,@SiO2-1 e CoO,@SiO,-2 apresentaram distribuicdo de tamanho
unimodal centrada em 17,9 e 24,2 nm, respectivamente. A amostra CoxO,/SiO2 e o
suporte SiO; utilizado apresentaram distribuicao de tamanho unimodal centrada em
8,3 nm (Figura 4.20).
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Figura 4.19: Isotermas de adsorcao e dessor¢édo de N2 do suporte (a) SiO- e das
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Figura 4.20: Distribuigdo de poros do suporte SiO2 e dos precursores calcinados.
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A area especifica obtida para a amostra CoO,@SiO>-1 foi de 59 m? g' e para a
amostra CoO,@SiO2-2 foi de 50 m? g, como apresentado na Tabela 4.5. Estas
diferencas demonstraram a influéncia da razdo PVP/TEOS sobre as propriedades
texturais dos materiais. O aumento do volume de TEOS de 5,1 mL para 15,3 mL utilizado
durante as preparagbes das amostras CoOy@SiO»-1 e Co0,@SiO.-2,
respectivamente, gerou um decréscimo da area especifica e um aumento do didmetro
médio de poros. XIE et al. (2014) relataram um comportamento semelhante, mostrando
que o aumento da quantidade de PVP, para volumes constantes de TEOS, gerou um

aumento na area especifica do material.

Tabela 4.5: Propriedades texturais do suporte e dos precursores calcinados, e razao

PVP/TEOS utilizada na preparag¢ao das amostras encapsuladas.

Amostra Razdo PVP/TEOS Sg(m?’g') V,(cmig") D, (nm)

SiO2 - 134 0,39 8,2
Cox0,/SiO2 - 114 0,31 8,2
Cox0y@SiO2-1 0,7 59 0,30 16,7
Co0y@SiO2-2 0,2 50 0,37 23,9

4.3.2.4 Difragao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X do suporte e das amostras calcinadas sao
apresentados na Figura 4.21. A fase presente nos difratogramas foi identificada por
comparagdao com os dados da ficha cristalografica PDF#42-1467 do Co3z0Os com
estrutura cubica, apresentando picos de difracdo em 26 = 19,0°, 31,3°, 36,9°, 44,8°,
59,4° e 65,3°. Observa-se, adicionalmente, um pico largo e de baixa intensidade
referente a difracao da silica amorfa em 26 = 22,0°, também observado no difratograma

do suporte SiO..
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Figura 4.21: Difratogramas de raios X do suporte (a) SiO, e das amostras calcinadas
(b) CoxO,/SiO2, (c) CoO,@SiO2-1 e (d) CoxOy@SiO--2.

O tamanho médio de cristalito do Co304 dos precursores foi estimado a partir da
equacgao de Scherrer (Equacdo 3.1) utilizando o pico de difracdo mais intenso em
20 = 36,9° correspondente ao plano (311) do Co304. O tamanho obtido para a amostra
suportada foi igual a 17 nm e para as amostras encapsuladas foi igual a 21 nm. O
tamanho de cristalito do Co° calculado pela Equagdo 3.2 e a dispersdo de cobalto

calculada pela Equacao 3.3 sdo exibidos na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Tamanho de cristalito de Cos04, estimativa do tamanho de cristalito de Co°

e dispersao de cobalto das amostras obtidos por meio de DRX.

Tamanho de cristalito (nm) Dispersio de

Amostra

Co0. Co° cobalto (%)
Cox0,/SiO2 17 13 7,5
Co0,@SiO2-1 21 16 6,0
Co0,@Si02-2 21 16 6,1
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4.3.2.5 Redugéao a temperatura programada (TPR)

Os perfis de formacdo de H»O obtidos por meio da analise de TPR dos
precursores, apresentados na Figura 4.22, sao caracteristicos da redu¢ao do Coz0O4 em
duas etapas. Os picos em 250 °C foram atribuidos a formacgao de H>O durante a reducao
do Co304 a CoO, de acordo com a Equacéo 4.1. Os picos em 285 e 335 °C foram
atribuidos a reducao do CoO a Co, de acordo com a Equacéio 4.2. E os picos em 440 e
490 °C correspondem a reducgao de espécies de silicato de cobalto. Além disso, um pico
de baixa intensidade em 80 °C também foi observado e pode estar relacionado a

presenca de umidade residual nas amostras.
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Figura 4.22: Perfis de formacao de H.O (m/z = 18) obtidos durante o TPR das
amostras calcinadas (a) CoxO,/SiO2, (b) CoxO,@SiO2-1 e (c) CoxOy@SiO,-2.

Co304 +H, —> 3 Co0O +H,0 Equacéao 4.1
CoO+H, —> Co+H,0 Equacgao 4.2

As amostras encapsuladas apresentaram perfis de reducdo semelhantes.
Enquanto, a amostra suportada apresentou um deslocamento de 50 °C do segundo e
do terceiro pico para temperaturas mais baixas em comparacdo com as amostras

encapsuladas, podendo indicar uma interagdo mais fraca entre a SiO; e as espécies de
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cobalto neste material. Essa diferenca entre o comportamento de reducao das amostras
encapsuladas e da suportada ja foi relatada por XIE et al. (2014) e ZENG et al. (2013a),
que observaram deslocamentos de temperatura na faixa de 100 a 180 °C. Eles
relacionaram as mudancgas de temperatura a existéncia da camada encapsulante no
catalisador, que poderia limitar a difusdo de H, em comparagdo com um catalisador
suportado. ZENG et al. (2013b) também observaram mudangas de temperatura em
torno de 70 °C no perfil de reducéo de catalisadores de cobalto encapsulado em SiO>
com diferentes espessuras, que poderiam estar relacionadas ao maior tempo de difuséo
de H; através das camadas mais espessas de SiO..

O tratamento a 365 °C com H, puro por 10 h utilizado para a reducao das
amostras antes do inicio da sintese de Fischer-Tropsch esta de acordo com os
resultados de TPR, considerando a faixa de temperatura em que ocorreria a redugao do
Co304 a cobalto metalico. Logo, o grau de redugao, apresentado na Tabela 4.7, foi
estimado por meio da suposi¢gdo de que todo o cobalto nas amostras esta sob a forma
de Co304, cuja redugio ocorreria de forma completa a Co® pela Equagéo 4.3. Os picos
referentes a umidade e a presencga de silicatos nas amostras foram desconsiderados
nestes calculos, sendo usados apenas os picos referentes a producao de H>O pela
reducdo das espécies de cobalto em temperaturas inferiores a aproximadamente
365 °C. A amostra CoxOy@SiO2-2 exibiu um menor grau de reducéo do que a amostra
CoO,@SiO2-1, 0 que indica que o uso de um volume de TEOS maior durante a etapa
de encapsulamento pode ter aumentado a produgdo de espécies nao redutiveis no
material. Essa tendéncia também foi observada na literatura, entretanto o grau de
reducao relatado para catalisadores de cobalto encapsulado em SiO- foi menor (XIE et
al., 2014, 2015; ZENG et al., 2013b).

Tabela 4.7: Consumo de H, durante o TPR dos precursores e grau de reducao.

Consumo de H, (mmol gco™) Grau de
Amostra s
1° e 2° picos 3° pico reducao (%)
Cox0,/SiO2 19,9 2,7 88
Co0,@SiO2-1 14,2 1,3 63
Cox0,@Si02-2 12,2 1,5 54
Co304+4H, —> 3Co+4H,0 Equacgao 4.3
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4.3.2.6 Microscopia eletrénica

As micrografias de transmissdo permitiram avaliar a distribuicdo de tamanhos
das particulas e o tamanho médio de particula das amostras calcinadas, como
apresentado nas Figuras 4.23, 4.24 e 4.25. Uma breve analise da morfologia das
particulas core-shell de é6xido de cobalto encapsulado em silica foi apresentada na
secao 4.1. As amostras CoxOy@SiO2-1 e CoxOy@SiO2-2 exibiram um tamanho médio
de particula de 6xido de cobalto de 28 e 29 nm, respectivamente, mostrando a boa

reprodutibilidade do método de preparagéao.
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Figura 4.23: Micrografias de microscopia eletronica de transmisséo em diferentes
magnificagcdes e distribuigdes de tamanhos das particulas da amostra Co.O,@SiO2-1
calcinada.
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Figura 4.24: Micrografias de microscopia eletrénica de transmissdo em diferentes
magnificacdes e distribuicdes de tamanhos das particulas da amostra Co.Oy@SiO2-2

calcinada.

O encapsulamento das nanoparticulas de 6xido de cobalto em silica resultou em
particulas uniformes com uma espessura da camada de silica de 15 € 21 nm nas
amostras Co0,@SiO.-1 e CoO,@Si0-2, respectivamente. O aumento do volume de
TEOS de 5,1 para 15,3 mL durante a preparagédo gerou um aumento de 6 nm na
espessura da camada de silica sem que houvesse aglomeragao entre as particulas. A
analise de STEM e o mapeamento elementar por EDS dos materiais encapsulados
calcinados foram apresentados na segao 4.1.
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A amostra suportada apresentou um tamanho médio da particula de 6xido de
cobalto de 36 nm, calculado a partir das micrografias de transmissao da Figura 4.25. Os
tamanhos das particulas das amostras encapsuladas exibiram distribuicdes estreitas
(Figuras 4.23 e 4.24), enquanto que a distribuicdo dos tamanhos das particulas da
amostra suportada foi mais larga, apresentando uma cauda em dire¢do as particulas
maiores (Figura 4.25). Isso demonstrou que o método solvotérmico foi mais eficiente no
controle do tamanho das particulas de éxido de cobalto. As propriedades morfoldgicas
dos precursores estao resumidas na Tabela 4.8. A analise de STEM e o mapeamento

elementar por EDS do precursor CoxO,/SiO2 podem ser encontrados no Apéndice E.
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Figura 4.25: Micrografias de microscopia eletronica de transmisséo em diferentes
magnificagdes e distribuicdo de tamanhos das particula de 6xido de cobalto da
amostra Cox0,/SiO; calcinada.
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Tabela 4.8: Propriedades morfolégicas dos precursores calcinados.

Tamanho médio de Desvio Espessura da
Amostra
particula de Co3z04 (hm) padrao (nm) camada de SiO; (nm)
Cox0,/SiO- 36 26 -
CoO,@Si021 28 6 15
Co0O,@Si0,-2 29 6 21

4.3.3 Avaliagao catalitica

As conversdes de CO para os catalisadores avaliados na sintese de

Fischer-Tropsch empregando o protocolo de reacao 1 sdo apresentadas na Figura 4.26.
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Figura 4.26: Conversao de CO em fungao do tempo de reacao para os catalisadores
Co/SiO2, Co@SiO2-1 e Co@SiO2-2 na sintese de Fischer-Tropsch empregando o

pI’OtOCO|O de I‘ea(}éo 1 (Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)

O catalisador Co@SiO2-1 apresentou a maior conversao de CO durante a
sintese de Fischer-Tropsch utilizando o protocolo de reagdo 1. Houve um aumento da
conversao de 27% para 42% durante as primeiras 7 h de reagao. Flutuagées entre 38%
e 63% para os valores de conversao de CO, observadas apods 7 h de reagéo, indicam

gue o estado estacionario ainda ndo havia sido alcangado neste periodo.
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A conversdo de CO durante a primeira hora de reagao utilizando o catalisador
Co@SiO»-2 ficou em torno de 24%. Entretanto, um decréscimo de 10% foi observado
ao longo do teste catalitico e valores proximos da conversdo de CO do catalisador
Co/SiO; foram alcancados apoés 21 h. Esta diminuicdo no valor de conversao pode ser
atribuida ao periodo inicial de estabilizacdo da reacdo, que ainda se encontrava em
regime transiente.

A conversao de CO no teste utilizando o catalisador Co/SiO2 foi a mais baixa e
apresentou um pequeno aumento, em torno de 3%, durante as primeiras 14 h de reacao,
0 que também pode estar relacionado ao periodo inicial de estabilizacao. Ressalta-se,
no entanto, que o catalisador Co/SiO; apresentou uma melhor estabilidade durante a
reacdo usando o protocolo 1.

As tendéncias na conversao de CO também foram observadas nos valores de
TOF, exibidos na Tabela 4.9, uma vez que o catalisador Co@SiO.-1 apresentou o maior
valor, seguido pelos catalisadores Co@SiO»-2 e Co/SiO;, respectivamente. Os valores
de TOF calculados sdo compativeis com os valores relatados na literatura, que variaram
de 0,2:102a19-102s™' (BEZEMER et al., 2006; DEN BREEJEN et al., 2009; MARTINEZ
et al., 2009; ESCHEMANN et al., 2015; LIU et al., 2018; GHOGIA et al., 2020; VAN
DEELEN et al., 2020).

Tabela 4.9: Conversao de CO apds 21 h de reacao, taxa inicial de reagéo e TOF dos
catalisadores na sintese de Fischer-Tropsch empregando os protocolos de
reaQéO 1 e 2 (Treagéo = 210 OC e Preagéo = 2 MPa)

Tempo de (—=7rco)o TOF
Catalisador Xco (%)
reacgio (h) (10° mol gco' ™) (102s™)

Protocolo de reacao 1: adicao da mistura reacional a 210 °C

Co/SiO2 21,0 9,9 1,8 1,6
Co@SiO2-1 22,4 40,4 7,1 11,0
Co@SiO2-2 21,4 11,3 1,5 2,7

Protocolo de reacao 2: adicao da mistura reacional a 160 °C

Co@SiO2-1 21,8 34,8 3,5 5,5

Co@SiO2-2 21,7 8,8 1,2 21

As diferencas de atividade dos catalisadores encapsulados e do suportado nao

podem ser justificadas pelas diferengas no tamanho de particula de cobalto. O aumento
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do TOF com o tamanho das particulas de cobalto até valores proximos a 8 nm ja foi
relatado na literatura (BEZEMER et al., 2006; DEN BREEJEN et al., 2009; LUO et al.,
2019; PRIETO et al., 2009). Este fendmeno pode estar associado a ocorréncia de sitios
do tipo aresta responsaveis pela dissociacdo do CO em particulas de cobalto maiores
que 6 nm (PESTMAN et al., 2019) ou a um maior tempo de residéncia e uma menor
cobertura do intermediario da reacdo CHx em sitios ativos de particulas de cobalto
menores que 6 nm (DEN BREEJEN et al., 2009). Todos os catalisadores preparados
neste trabalho exibiram tamanho de particula de cobalto maior que 8 nm, indicando que
a principal razdo para as variacdes observadas nas taxas iniciais de reagao e TOF estao
relacionadas as diferentes morfologias, ao encapsulamento da fase ativa, a espessura
da camada de silica e as propriedades texturais dos catalisadores.

Os maiores valores de TOF dos catalisadores encapsulados podem estar
relacionados a existéncia de uma camada encapsulante de silica ao redor do cobalto, o
que garantiu a protecao da fase ativa e possivelmente preveniu a desativagcao do
catalisador por sinterizacdo durante a etapa de estabilizagcdo, especialmente nas
condigbes usadas no protocolo 1. Entretanto, a reoxidacao da superficie do cobalto no
catalisador suportado ndo pode ser excluida como razdo para o menor TOF dessa
amostra. Adicionalmente, registra-se que o elevado TOF obtido para o catalisador
Co@SiO2-1, em particular, pode estar relacionado a instabilidade observada durante o
teste catalitico empregando o protocolo 1, justificada pelos elevados niveis de
conversao de CO.

Os resultados dos testes cataliticos realizados adicionalmente com o catalisador
Co/SiO2, baseando-se no protocolo de reagao 1, sao apresentados no Apéndice B. A
partir destes dados, foi analisada a influéncia da temperatura de reacao, da razao de
diluicdo entre o catalisador e o diluente, da granulometria do diluente e da vazéao da
mistura reacional na sintese de Fischer-Tropsch.

Desta forma, a aplicacéo do protocolo de reacéo 2 na avaliacao do desempenho
catalitico dos catalisadores encapsulados permitiu obter uma conversao de CO com boa
estabilidade sem sinais de desativacao, conforme mostra a Figura 4.27. Isto mostrou
que os catalisadores encapsulados apresentam estabilidade no intervalo de tempo
avaliado, especialmente o catalisador Co@SiO»-1. Estes resultados realgcam a
necessidade do desenvolvimento de protocolos com condigbes rigorosamente
ajustadas para a avaliagdo precisa dos catalisadores na sintese de Fischer-Tropsch,
sendo a alteracdo das condi¢cbes usadas para adicdo da mistura reacional um dos
fatores importantes no desenvolvimento do protocolo reacional.

Nas condi¢bes usadas no protocolo 2, as conversdes de CO se mantiveram

estaveis, mesmo apds um maior tempo de reagao. As temperaturas mais baixas durante
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a adicdo da mistura reacional usadas no protocolo 2 levaram a uma menor conversao
de CO no inicio dos testes cataliticos, evitando o superaguecimento da superficie dos
catalisadores e ajudando a manter uma temperatura uniforme diante da natureza

exotérmica da sintese de Fischer-Tropsch.

100
= Co@SiO,-1
s s Co@SiO,-2
X
(@]
O 60+
(0]
o
@
e 40_ u | L n .
q>g L] . Tl |
c
(@]
O 201
1T @ 0090990000 ¢ 20009000000
0 - ; : . - . : : :
0 10 20 30 40 50

Tempo (h)
Figura 4.27: Conversado de CO em fungao do tempo de reacao para os catalisadores
Co@SiO2-1 e Co@SiO2-2 na sintese de Fischer-Tropsch empregando o protocolo de
reacao 2 (Tadigso da mistura reacional = 160 °C, Treacao = 210 °C € Preagao = 2 MPa).

O comportamento das taxas iniciais de reacdo e do TOF com o protocolo 2,
exibidos na Tabela 4.9, seguiu a mesma tendéncia observada com o protocolo 1. Os
valores para o catalisador Co@SiO.-2 estao préximos, porém a taxa inicial de reagao e
o TOF do catalisador Co@SiO2-1 foi menor no teste com o protocolo 2, indicando que
eles podem ter sido influenciados pelos niveis mais elevados na conversao de CO e
pela condigio transiente, ainda em curso apdos 21 h de reacao do teste com o protocolo
1. Estes resultados confirmam que o catalisador Co@SiO2-1 apresenta melhor
desempenho que o catalisador Co@SiO»-2. Considerando que os tamanhos de
particulas de cobalto dos catalisadores encapsulados sdo semelhantes e que testes
experimentais foram realizados para descartar a existéncia de limitagdo difusional
externa (Apéndice F), o desempenho diferente desses catalisadores pode estar
relacionado as diferentes propriedades morfolégicas e texturais da camada
encapsulante de silica. Nesse caso, a difusdo dos reagentes e produtos da reagao pode
ter sido dificultada pelos poros da camada mais espessa de silica do catalisador
Co@SiO2-2.
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A limitacéo da difusdo de H,O formada durante a reacao, particularmente, pode
levar a oxidagéo dos sitios ativos de cobalto, assim como a formacéo de silicatos de
cobalto inativos a reagao (YANG et al., 2020). Além disso, a limitacao difusional do CO
também pode alterar a taxa de dissociacdo de CO e limitar a disponibilidade do
intermediario da reagdo CHjy nos sitios ativos (PESTMAN et al., 2019). Esses problemas
de difusdo podem estar relacionados ao menor TOF do catalisador com a camada de
silica mais espessa. Tal comportamento ja foi relatado por CHEN et al. (2020), que
observaram uma diminuicdo do TOF com o aumento da espessura da camada
encapsulante de catalisadores de Co@C@SiO,. Entretanto, a complexidade do
conjunto de reagbes que compdem a sintese de Fischer-Tropsch exige um
entendimento mais aprofundado dos fenémenos de transporte, adsor¢ao dos reagentes,
dessorgao dos produtos, assim como dos mecanismos de iniciagdo, crescimento e
terminacao de cadeia dos hidrocarbonetos, para uma melhor compreensao da questao.

A distribuicdo de produtos da sintese de Fischer-Tropsch em aproximadamente
22 h de reagdo empregando o protocolo 1 é exibida na Figura 4.28. Os catalisadores
encapsulados exibiram uma distribuicdo de produto mais estreita do que o catalisador
suportado, o que pode estar relacionado com a existéncia da camada encapsulante ao
redor da fase ativa do catalisador. No entanto, a influéncia dos diferentes tamanhos de
particula de cobalto e de suas distribuicdbes sobre a seletividade nao pode ser
desconsiderada, uma vez que diferentes comportamentos foram relatados na literatura.
O catalisador Co/SiO, com maior tamanho de particula e maior distribuicdo de tamanhos
das particulas apresentou uma distribuicado de produtos mais ampla e uma producao
significativa de metano e hidrocarbonetos pesados (Cazs+) na sintese de Fischer-Tropsch
iguais a 29,5% e 29,1%, respectivamente. Este ultimo resultado também esta de acordo
com auséncia de uma camada encapsulante de silica envolvendo as nanoparticulas de
cobalto, o que facilitaria a difusdo de hidrocarbonetos mais pesados.

Outro resultado importante é a observacao de que a seletividade da sintese de
Fischer-Tropsch com os catalisadores encapsulados foi diferente, ambos com tamanho
de particula de cobalto semelhantes. O catalisador Co@SiO»-1 apresentou uma maior
producéo de hidrocarbonetos na faixa de C1g - C24 igual a 62,4%, enquanto o catalisador
Co@SiO2-2 apresentou uma maior formagédo de metano igual a 91,5%. Os diferentes
niveis de conversao de CO podem causar alteragdes na seletividade, uma vez que
aumentos na conversido de CO estdo relacionados a uma diminuicdo na seletividade a
metano e um aumento na seletividade a Cs. (YANG et al., 2014). No entanto, a diferenga
observada na seletividade durante os testes com os catalisadores encapsulados foi
muito superior ao esperado para este fendbmeno. Desta forma, este resultado € um

indicativo da influéncia das propriedades texturais dos catalisadores e da espessura de
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camada de silica na seletividade. Como ja relatado na literatura, a espessura da camada
pode exercer um efeito mais intenso sobre a seletividade a hidrocarbonetos mais
pesados (ZENG et al., 2013Db).

100 1| mcH, &
90 |
80 -

70 A

40 A
30 -

Distribuigao de produtos (%)
(@]
o

10 ~

ColSiO; Co@SiO,-1 Co@Si0,-2

Figura 4.28: Distribuicdo de produtos para os catalisadores Co/SiO,, Co@SiO2-1 e
Co@SiO2-2 em aproximadamente 22 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando o

pI’OtOCO|0 de reagéo 1 (Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)

O catalisador Co@SiO2-1 apresentou uma camada de silica mais fina, poros
menores e maior area especifica do que o catalisador Co@SiO2-2, 0 que pode ter
alterado o crescimento da cadeia dos hidrocarbonetos durante a reacdo ou gerado
efeitos difusionais limitando o transporte dos reagentes e produtos. A limitacao difusional
de CO, em particular, ja foi associada a uma maior seletividade a metano e
hidrocarbonetos leves, uma vez que uma razao H,/CO mais elevada no entorno dos
sitios ativos pode aumentar as taxas de hidrogenagao e terminagédo, bem como diminuir
a disponibilidade do intermediario CHy aos sitios ativos. Essa tendéncia ja foi observada
no caso de catalisadores encapsulados de cobalto a medida que a espessura da
camada encapsulante aumentou (YANG et al., 2020; ZENG et al., 2013b) e no caso de
catalisadores suportados de cobalto como a diminuigdo do didmetro de poro do suporte
(MARTINEZ et al., 2009). Estes fendmenos podem estar presentes nos catalisadores
encapsulados, considerando a diferenca de seletividade observada com o aumento da

espessura da camada de silica. Além disso, também foi possivel observar que a camada
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de silica exerceu um efeito sobre a seletividade ao evitar a producao de hidrocarbonetos
mais pesados, como Cso+, em comparagcdo com o catalisador suportado, que pode ter
apresentado uma menor resisténcia a difusdo dessa faixa de hidrocarbonetos (ZENG et
al., 2013b).

A seletividade da sintese de Fischer-Tropsch para os catalisadores
encapsulados Co@SiO>-1 e Co@SiO2-2 em aproximadamente 24 h de reacdo
empregando o protocolo de reacdo 2 foi semelhante a observada com o protocolo 1,
como mostram as Figuras 4.29 e 4.30, respectivamente. A sintese de Fischer-Tropsch
apresentou uma maior seletividade a hidrocarbonetos na faixa de Cig - C24 com o
catalisador Co@SiO2-1 (57,6% em 24,2 h e 57,2% em 46,8 h) e uma maior seletividade
a metano com o catalisador Co@SiO2-2 (92,3% em 23,5 h e 92,2% em 47,4 h)

empregando o protocolo 2.
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Figura 4.29: Distribuicdo de produtos para o catalisador Co@SiO2-1em24,2he
46,8 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando o protocolo de reagao 2
(Tadigéo da mistura reacional = 160 OC, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)
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Figura 4.30: Distribuicdo de produtos para o catalisador Co@SiO2-2 em 23,5h e

47,4 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando o protocolo de reagao 2
(Tadigéo da mistura reacional = 160 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)

Além disso, foi possivel observar que a distribuicdo de produtos para os
catalisadores encapsulados Co@SiO2-1 e Co@SiO,-2 se manteve estavel apds um
periodo de aproximadamente 47 h de reagcdo com a utilizagdo do protocolo 2, sendo
somente observado um aumento na producéo de hidrocarbonetos na faixa de C13 - Cys
de 15,6% em 242 h para 20,3% em 46,8 h e uma reducdo na producdo de
hidrocarbonetos na faixa de Cus - C29 de 10,1% em 24,2 h para 3,6% em 46,8 h durante
a reacao com o catalisador Co@SiO.-1.

As conversoes de CO e as seletividades a diferentes faixas de hidrocarbonetos
para os catalisadores durante a sintese de Fischer-Tropsch empregando os protocolos

de reacado 1 e 2 estdo resumidas na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10: Conversdes de CO e seletividades para os catalisadores na sintese de
Fischer-Tropsch empregando os protocolos de reagéo 1 € 2 (Treaczo = 210 °C e
Preagéo = 2 Mpa)

Tempo  Xco Seletividade (%)
Catalisador

(h) (%) CH, C,Cis Cs-Ciz C13-Cis C19-C2s4 C25-C20 Caos

Protocolo de reacdo 1: adicdo da mistura reacional a 210 °C

Co/SiO2 210 99 295 77 14,0 7,0 12,7 193 9.8
Co@SiO-1 224 404 68 1,0 2,6 13,6 62,4 13,5 0,1

Co@SiO2-2 214 113 915 8,3 0,1 0,0 0,1 0,1 0,0

Protocolo de reacao 2: adigdo da mistura reacional a 160 °C

242 357 109 16 40 156 576 101 0,1
Co@SiOx-1
468 370 113 16 43 203 572 36 1,6

235 92 923 57 02 00 0,2 08 08
Co@Si0z-2
474 90 922 55 03 01 0,2 09 10

A distribuicdo de produtos da sintese de Fischer-Tropsch para os catalisadores
empregando o protocolo de reacédo 1 e 2 apresentou desvio acentuado da distribuicdo
ASF. A distribuicdo de produtos por componente com a utilizagdo do protocolo 1 é
apresentada na Figura 4.31, enquanto que a distribuicdo de produtos por componente
com a utilizagdo do protocolo 2 pode ser encontrada no Apéndice G. Os catalisadores
Co@SiO2-1 e Co/SiO, apresentaram alteracao da seletividade ao componente C,, que
pode se relacionar a sua readsor¢cao na superficie do catalisador. Além disso, os
catalisadores encapsulados apresentaram grande alteragcdo na faixa de Cio - Cap,
apontando para a existéncia de diferentes mecanismos de crescimento da cadeia de
hidrocarbonetos. A seletividade a hidrocarbonetos apresentou uma queda a partir dos
componentes Cso+ com estes catalisadores, em particular, utilizando o protocolo de
reacao 1. Este resultado ja foi observado por SUBRAMANIAN et al. (2016) e pode ser
um indicativo do efeito de restricdo estérica da silica sobre o crescimento da cadeia dos

hidrocarbonetos.
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Figura 4.31: Distribuicdo de produtos por componente para os catalisadores
(a) Co/SiO2, (b) Co@SiO2-1 e (c) Co@SiO,-2 na sintese de Fischer-Tropsch
empregando o protocolo de reagdo 1 (Tadigao da mistura reacional = 210 °C, Treagao = 210 °C e
Preacao = 2 MPa).

4.3.4 Caracterizagcao pés-reagao
4.3.4.1 Termogravimetria (TG)

A andlise de termogravimetria em atmosfera oxidativa dos catalisadores diluidos
em a-alumina apds a sintese de Fischer-Tropsch empregando os protocolo de reacao 1
e 2 apontou para uma perda de massa das amostras variando de 1% a 3%, como
apresentado na Figura 4.32. Isto indicou que nao houve deposicdo de carbono nos
catalisadores e diluente durante a sintese de Fischer-Tropsch no intervalo do teste
experimental. A sintese de Fischer-Tropsch ja foi descrita como uma reagéo insensivel
ao carbono, visto que as reagbes de hidrogenagao, que ocorrem na superficie do
catalisador, evitam a formacao de depdsitos de carbono. Entretanto, a desativagao de

catalisadores por meio da deposi¢ao de carbono polimérico ou grafite e pela formagéo

109



de carbetos de cobalto ja foi observada (MOODLEY et al., 2009; TSAKOUMIS et al.,
2010). A auséncia de depésitos de carbono nas amostras pos-reacdo pode ser
justificada pela utilizacdo de tempos de reagéo insuficientes para a ocorréncia deste
fendbmeno. Isto estaria de acordo com a alta estabilidade da converséo de CO durante

os testes cataliticos com o protocolo de reacao 2.
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Figura 4.32: Perfil de perda de massa dos catalisadores diluidos com a-alumina apds
aproximadamente (a) 22 h e (b) 47 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando
(a) o protocolo de reagao 1 (Tadicso da mistura reacional = 210 °C) € (b) o protocolo de

reagéo 2 (Tadigéo da mistura reacional = 160 0C).
4.3.4.2 Difragao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos catalisadores diluidos em a-alumina apés a
sintese de Fischer-Tropsch utilizando os protocolo de reacéo 1 e 2 sdo apresentados
na Figura 4.33. A fase identificada em todos difratogramas foi caracteristica da a-Al.Os3,
utilizada como diluente, e estava de acordo com a ficha cristalografica PDF#43-1484,
apresentando picos de difracdo em 26 = 25,6°, 35,1°, 37,8°, 43,3°, 52,5°, 57,5°, 66,5° e
68,2°. Além disso, o pico referente a difracdo da silica amorfa também foi identificado
em torno de 26 = 22° em todas as amostras. Nao foram observados picos referentes a
difragdo de nenhum oxido de cobalto. Contudo, um pico de baixa intensidade em
20 = 44,3° foi identificado e poderia corresponder a difragao de Co (ficha cristalografica

PDF#15-0806) ou de impurezas presentes no diluente, como CaAl0O4 (ficha
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cristalografica PDF#47-0359) ou K2Al:04 (ficha cristalografica PDF#31-0960). Desta
forma, devido a impossibilidade de uma separacao efetiva da a-Al2Os, ndo foi possivel
determinar o tamanho de cristalito de cobalto nas amostras pds-reacao pela técnica de

difracao de raios X.
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Figura 4.33: Difratogramas de raios X dos catalisadores (a) Co/SiO,, (b) Co@SiO2-1 e
(c) Co@SiO2-2 diluidos com a-alumina apds aproximadamente 22 e 47 h da sintese
de Fischer-Tropsch empregando os protocolos de reagao 1

(Tadigéo da mistura reacional = 210 OC) e2 (Tadigéo da mistura reacional = 160 oC), respectivamente.
4.3.4.3 Microscopia eletrénica

As micrografias de transmissao dos catalisadores diluidos com a-alumina apés
a sintese de Fischer-Tropsch empregando os protocolos de reacdo 1 e 2 séo
apresentadas nas Figuras 4.34 e 4.35, respectivamente. A morfologia core-shell dos
catalisadores encapsulados foi mantida apds os testes cataliticos empregando os
protocolos 1 e 2. Além disso, ndo foram observados depdsitos de carbono nas amostras,

0 que esta de acordo com os resultados obtidos nas analises de termogravimetria.
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Figura 4.34: Micrografias de transmissao e distribuicdes de tamanhos das particulas
dos catalisadores (a) Co/SiO., (b) Co@SiO2-1 e (c) Co@SiO2-2 apos
aproximadamente 22 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando o protocolo de

reagéo 1 (Tadigéo da mistura reacional = 210 OC).
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Figura 4.35: Micrografias de transmisséo e distribuicdes de tamanhos das particulas
dos catalisadores (a) Co@SiO2-1 e (b) Co@SiO.-2 apds aproximadamente 47 h da
sintese de Fischer-Tropsch empregando o protocolo de reagao 2

(Tadigéo da mistura reacional = 160 OC).

A medicdo das particulas identificadas nas micrografias permitiu calcular os
tamanhos médios de particula das amostras, apresentados na Tabela 4.11, e avaliar as
distribuicdes de tamanhos das particulas, exibidas nas Figuras 4.34 e 4.35, ap6s a
sintese de Fischer-Tropsch. O tamanho do nucleo (core) das particulas encapsuladas
pos-reacao apresentou uma diminuicdo de 25% em comparagdo com os tamanhos
medidos nas amostras calcinadas, de 28-29 nm para 20-21 nm, valor compativel com a
alteragdo do tamanho de particula pela reducédo de Co3z04 a Co. O catalisador Co/SiO
pos-reagao exibiu um aumento no tamanho de particula de cobalto de 36 nm para 39 nm
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em comparagao com a amostra calcinada, o que poderia indicar a sinterizagdo da fase

ativa.

Tabela 4.11: Propriedades morfolégicas dos catalisadores apds aproximadamente
22 e 47 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando os protocolos de reagédo 1 e 2,

respectivamente.

. Tamanho médio de Desvio Espessura da
Catalisador

particula de cobalto (hnm) padrao (nm) camada de SiO, (nm)

Protocolo de reacao 1: adicdo da mistura reacional a 210 °C

Co/SiO; 39 26 -
Co@SiOx-1 20 4 17
Co@Si02-2 21 4 23

Protocolo de reacao 2: adicdo da mistura reacional a 160 °C

Co@SiO2-1 21 4 16

Co@SiO2-2 21 4 22

As tendéncias de redugao e aumento dos tamanhos médios de particula também
foram observadas nas distribuicbes de tamanhos das particulas, como apresentado nas
Figuras 4.36 e 4.37. Portanto, a camada de silica produziu um efeito protetor sobre a
fase ativa do catalisador, evitando sua aglomeracdo durante a sintese de
Fischer-Tropsch. A espessura da camada de silica dos catalisadores encapsulados
pos-reacao foi semelhante a espessura das amostras calcinadas, mostrando que nao
houve aglomeragdo da camada encapsulante e que os catalisadores encapsulados

apresentaram boa estabilidade durante os testes cataliticos com os protocolos 1 e 2.
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Figura 4.36: Comparacao das distribuicdes de tamanhos das particulas das amostras

calcinadas e apds aproximadamente 22 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando
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Figura 4.37: Comparacgao das distribuicdes de tamanhos das particulas das amostras

calcinadas e apos aproximadamente 47 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando

(0] pI’OtOCO|O de reaQéO 2 (Tadigéo da mistura reacional = 160 OC).
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5 Conclusoes e Sugestoes

Os resultados obtidos nesta tese permitiram formular as seguintes conclusdes:

e Particulas core-shell de O6xido de cobalto encapsulado em silica foram
preparadas com éxito por meio de um tratamento solvotérmico e do método de
Stéber. O encapsulamento de um unico nucleo de éxido de cobalto em silica foi
realizado sem a utilizagcao de tratamento ou separagao prévia e sem a agregagao
das particulas formadas. Além disso, a variacdo da quantidade de precursor de
silica permitiu modificar a morfologia da estrutura por meio do crescimento da
camada de silica. Assim, estas particulas se mostraram um molde adequado
para a preparacgao de particulas yolk-shell de 6xido de cobalto encapsulado em

carbono;

¢ As metodologias utilizadas na preparacao de particulas yolk-shell de 6xido de
cobalto encapsulado em carbono sdo promissoras. Entretanto, desafios foram
identificados no que tange o encapsulamento do molde de cobalto e silica em
carbono. Diversos problemas foram identificados, como a coagulagdo da
camada de carbono, o encapsulamento de mais de uma particula do molde e a
existéncia de particulas do molde que nao foram encapsuladas. Por outro lado,
aremocao de silica por meio do tratamento das particulas com NaOH se mostrou

eficaz;

e As particulas core-shell de cobalto encapsulado em silica foram ativas como
catalisador na sintese de Fischer-Tropsch. A amostra com a camada mais fina
de silica (15 nm) apresentou um melhor desempenho catalitico quando
comparado ao desempenho da amostra com a camada mais espessa (21 nm) e
o catalisador suportado. Este comportamento esta relacionado as diferentes
propriedades morfolégicas e texturais dos materiais testados, como o
encapsulamento da fase ativa do catalisador, a espessura da camada de silica

€ a area especifica;

e A aplicagdo de um protocolo adequado para os testes cataliticos, usando
condi¢cdes mais brandas durante a adicdo da mistura reacional, possibilitou o
controle da temperatura na superficie dos catalisadores, evitando os problemas

de estabilidade no sistema reacional. Assim, a estabilidade dos catalisadores
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encapsulados foi comprovada, demonstrando a efetividade da camada protetora
de silica para evitar a sinterizagao e promover de um melhor desempenho

catalitico.

O uso de catalisadores com morfologia core-shell alterou a seletividade da
sintese de Fischer-Tropsch, promovendo um estreitamento da distribuicdo de
produtos da reacdo quando comparada com a distribuicdo de produtos para o

catalisador suportado, em que a fase ativa nao esta encapsulada;

O aumento da espessura da camada de silica dos catalisadores encapsulados
exerceu um efeito sobre a seletividade da sintese de Fischer-Tropsch,
favorecendo a producdo de metano e hidrocarbonetos mais leves. Isto
demonstrou o efeito de confinamento que os poros da silica exerceram sobre o
crescimento da cadeia dos hidrocarbonetos ou a ocorréncia de efeitos

difusionais.

Para trabalhos futuros, sugere-se:

Avaliar o efeito da temperatura do tratamento solvotérmico sobre o tamanho de

particula de 6xido de cobalto;

Avaliar a variagdo das condicdes de preparacao e a adi¢cdo de surfactantes no
método de Stdber sobre as propriedades morfologicas e texturais das particulas

encapsuladas em silica;

Avaliar a alteracdo das condicbes de preparagcdo nos métodos de
encapsulamento em carbono sobre as propriedades morfologicas e texturais das

particulas;

Realizar a analise de quimissorcdo de CO para quantificar os sitios ativos dos

catalisadores;
Realizar a analise de dessorgdo a temperatura programada de Hz e CO dos

catalisadores para avaliar o efeito da camada encapsulante sobre o crescimento

da cadeia dos hidrocarbonetos e a seletividade da sintese de Fischer-Tropsch;

117



Avaliar a existéncia de limitacdo difusional com o uso dos catalisadores

encapsulados em silica na sintese de Fischer-Tropsch;

Realizar testes cataliticos com duragao superior a 48 h com o objetivo de avaliar

a estabilidade dos catalisadores;
Realizar triplicata dos testes cataliticos para determinar o erro experimental;
Separar diluente e catalisador das amostras pés-reagcdo com a finalidade de

realizar a analise de fisissorcao de N2 e avaliar as propriedades texturais dos

catalisadores apds a sintese de Fischer-Tropsch.
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Apéndice A

Analise granulométrica do precursor Cox0,/SiO; e
do diluente Al;0;

As andlises granulométricas do precursor Cox0,/SiO- e do diluente AloO3 foram
obtidas empregando-se peneiras padronizadas da série Tyler, como apresentado na
Tabela A.1.

Tabela A.1: Analise granulométrica do precursor Cox0,/SiO- e do diluente Al2Os.

Porcentagem massica (%)

Mesh Tyler
Co0x0,/SiO: Al;0;
-80 +115 3 46
-115 +170 33 51
-170 +200 34 3
-200 + 30 0
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Apéndice B

Avaliacao da temperatura de reacao, da razao de diluicao do
leito catalitico, da granulometria do diluente e da vazao da

mistura reacional na sintese de Fischer-Tropsch

A influéncia de diferentes parametros na sintese de Fischer-Tropsch foi estudada
com o catalisador Co/SiO,. Os experimentos foram conduzidos de acordo com a secao
3.3.3, utilizando como base o protocolo de reagdo 1, no qual a adicdo da mistura
reacional ocorre na temperatura de reagdo, como mostra a Figura B.1. Uma massa de
300 mg de Cox0O,/SiO: foi utilizada em cada um dos testes, sendo a etapa de reducao
realizada in situ a uma temperatura de 365 °C (5 °C min") por 10 h com uma vazéo de
H. igual a 50 mL min"'. Em seguida, o reator foi resfriado até a temperatura de reagao
para a realizagdo da etapa de limpeza, que ocorreu sob atmosfera de He com uma
vazéo de 50 mL min™' por 30 min. Os testes cataliticos foram realizados a 2 MPa. Os
parametros avaliados foram a temperatura de reagao (Treacso), @ razéo de diluicao entre
o catalisador e o diluente (rgiuicao), @ granulometria do diluente e a vazao da mistura

reacional (v°).

365 °C/10 h . oMPa
Treaa/05h | Trepes/24h

reagao’

Tambiente !
g | g Y
50 mL min-! . 50mLmin | V0
de H, . deHe |  H,/CONN,
Reducao Limpeza Reacéao

Figura B.1: Esquema das condigdes reacionais utilizadas durante os testes cataliticos

para avaliar a influéncia de diferentes parametros na sintese de Fischer-Tropsch.

EFEITO DA TEMPERATURA DE REAGAO

Os testes cataliticos que avaliaram o efeito da temperatura de reacao da sintese

de Fischer-Tropsch foram realizados nas temperaturas de 210, 230 e 250 °C. As demais
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condicbes foram mantidas constantes. Um resumo das condigbes empregadas

encontra-se na Tabela B.1.

Tabela B.1: Condicdes utilizadas nos testes para avaliar o efeito da temperatura de

reagéo da sintese de Fischer-Tropsch com o catalisador Co/SiOz (Preacao = 2 MPa).

Granulometria 0
Treat;.éo (OC) rdiluigéo . 1
C0x0,/Si0; Al,O; (mL min~)
210 1:1 Nao peneirado Nao peneirada 30
230 1:1 Nao peneirado Nao peneirada 30
250 1:1 Nao peneirado Nao peneirada 30

A Figura B.2 exibe os valores de conversdo de CO nos testes utilizando

diferentes temperaturas de reagdo. O aumento da temperatura de reacao da sintese de

Fischer-Tropsch gerou valores mais elevados de conversao de CO. A conversdo mais

elevada no inicio do teste realizado a 250 °C esta relacionada a ocorréncia de um

descontrole da temperatura de reacdo durante a pressurizagado do sistema reacional,

que alcancou o valor de 266 °C.

100
—a— Treagéoz 210 °C
80 e T _.:230°C
S —a—T . 250°C
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©
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Figura B.2: Conversao de CO em fungao do tempo de reacao para o catalisador

Co/SiO2 na sintese de Fischer-Tropsch empregando diferentes temperaturas de

reagéo (Tadigéo da mistura reacional — Treagéo e Preagéo =2 MPa)
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A Figura B.3 mostra as distribuigcbes de produtos dos testes utilizando diferentes
temperaturas de reacdo. Uma tendéncia de aumento da seletividade a hidrocarbonetos
na faixa Cqg- C29 € de reducao da seletividade a hidrocarbonetos Cso+ € a metano foi

observada com o aumento da temperatura de reagéo.

100 7| wcH,

70 1
60 -
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40 -
30

Distribuicao de produtos (%)

210 230 250
Temperatura de reagao (°C)

Figura B.3: Distribuicao de produtos para o catalisador Co/SiO; em aproximadamente
22 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando diferentes temperaturas de reacao

(Tadigéo da mistura reacional = Treagao € Preagao = 2 MPa).
EFEITO DA RAZAO DE DILUIGAO DO LEITO CATALITICO

A avaliacao do efeito da razao de diluicdo entre o catalisador e o diluente (raiicso)
na sintese de Fischer-Tropsch foi realizada utilizando-se razdes de diluicao iguais a 1:0,
1:1, 1:3 e 1:4 por meio da variagdo da massa de diluente em cada teste catalitico. As
demais condicdes foram mantidas constantes, como apresentado na Tabela B.2.

Os valores de conversdo de CO durante os testes utilizando diferentes razdes
de diluicdo sdo exibidos na Figura B.4. A variacédo da raz&o de diluicdo do leito catalitico
nao gerou diferengas na conversdo de CO, com excegédo do teste em que nao foi
utilizado diluente (raiuicao: 1:0). Neste caso, o aumento da converséo observado pode

estar relacionado a existéncia de pontos quentes no leito catalitico.
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Tabela B.2: Condicdes utilizadas nos testes para avaliar o efeito da razdo de diluicao
do leito catalitico na sintese de Fischer-Tropsch com o catalisador Co/SiO>
(Preagéo = 2 Mpa)

Granulometria 0
Treat;.éo (OC) rdiluigéo . 1
C0x0,/Si0; Al,O; (mL min~)
210 1:0 Nao peneirado Nao peneirada 30
210 1:1 Nao peneirado Nao peneirada 30
210 1:3 Nao peneirado Nao peneirada 30
210 1:4 Nao peneirado Nao peneirada 30
40
I’diluigéo: 10
— rdiluigéo: 11
2 30+ M iicao 1°3
~ iluicdo
8 r.dilui(;é\o: 14
3
it 20 -
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&
0]
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Figura B.4: Conversado de CO em fungao do tempo de reacdo para o catalisador
Co/SiOz na sintese de Fischer-Tropsch empregando diferentes razées de diluicdo do

leito catalitico (Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)

Os perfis de formacao de produtos dos testes utilizando diferentes razbes de
diluicdo foram semelhantes, como mostra a Figura B.5. Entretanto, os testes utilizando
razdes de diluicdo iguais a 1:0, 1:1 e 1:4 apresentaram maiores seletividades a

hidrocarbonetos Cs+ do que o teste utilizando a razao 1:3, como apresentado nos dados
da Tabela B.3.
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Figura B.5: Distribuicdo de produtos para o catalisador Co/SiO, em aproximadamente
22 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando diferentes razdes de diluigdo do leito
catalitico (Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)

Tabela B.3: Seletividade para o catalisador Co/SiO, em aproximadamente 22 h da
sintese de Fischer-Tropsch empregando diferentes razdes de diluigdo do leito
catalitico (Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)

Seletividade (%)

Idiluigao
CHs C2-C4 C5-Cqi2 Ci3-Cizs Ci9-C24 C25-Cz9 Cao+
1:0 36,4 7,3 141 8,4 12,5 14,0 7,4
1:1 30,0 8,0 14,0 8,8 16,1 19,4 3,7
1:3 34,3 8,1 16,1 9,6 15,5 12,6 3,8
1:4 31,4 7,0 14,5 8,3 14,7 16,7 7,4

EFEITO DA GRANULOMETRIA DO DILUENTE

Os testes cataliticos que avaliaram o efeito da granulometria do diluente na
sintese de Fischer-Tropsch foram realizados utilizando o diluente ndo peneirado e o
diluente com granulometria semelhante a granulometria do precursor Co,O,/SiO,. As

condicdes utilizadas encontram-se na Tabela B.4.
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Tabela B.4: Condig¢des utilizadas nos testes para avaliar o efeito da granulometria do

diluente na sintese de Fischer-Tropsch com o catalisador Co/SiO2 (Preacao = 2 MPa).

Granulometria 0

v
Treat;.éo (oc) rdiluigéo . 1
C0x0,/Si0; Al,O3 (mL min™)
210 1:3 Nao peneirado Nao peneirada 30
Semelhante ao
210 1:3 N&o peneirado 30

00xoy/S|02

A Figura B.6 apresenta os valores de conversdao de CO durantes os testes
utilizando diferentes granulometrias do diluente. Observou-se que as conversdes
apresentaram comportamento semelhante e se mantiveram em torno de 8% durante os
testes cataliticos. As distribuicdes de produtos das reacgdes utilizando diferentes
granulometrias do diluente sdo apresentadas na Figura B.7. O teste empregando o
diluente ndo peneirado exibiu uma maior seletividade a formagao de metano e menor
seletividade a hidrocarbonetos Czs. em comparagao com o teste que utilizou o diluente

com granulometria semelhante ao precursor.

40

—=— ALO,: ndo peneirada
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Figura B.6: Conversao de CO em fungao do tempo de reacao para o catalisador
Co/SiO2 na sintese de Fischer-Tropsch empregando diferentes granulometrias do

diluente (Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)
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Figura B.7: Distribuicdo de produtos para o catalisador Co/SiO, em aproximadamente
21 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando diferentes granulometrias do diluente
(Tadicao da mistura reacional = 210 °C, Treagao = 210 °C € Preagao = 2 MPa).

EFEITO DA VAZAO DA MISTURA REACIONAL

O efeito da vazdo da mistura reacional na sintese de Fischer-Tropsch foi
estudado utilizando-se vazbes volumétricas iguais a 15, 30 e 45 mL min™'. As outras

condigbes foram mantidas constantes e sao apresentadas na Tabela B.5.

Tabela B.5: Condicgoes utilizadas nos testes para avaliar o efeito da vazdo da mistura

reacional na sintese de Fischer-Tropsch com o catalisador Co/SiO2 (Preacao = 2 MPa).

Granulometria 0

v
Treagéo (oc) rdiluigéo .
C0x0,/SiO; Al,O; (mL min™)
Semelhante ao
210 1:3 Nao peneirado 15
COxOy/S|02
Semelhante ao
210 1:3 Nao peneirado 30
COxOy/S|02
Semelhante ao
210 1:3 Nao peneirado 45

C0xoy/S|02
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A conversao de CO durante a sintese de Fischer-Tropsch utilizando diferentes
vazbes da mistura reacional pode ser encontrada na Figura B.8, sendo observado o
aumento da conversao com a reducdo da vazdo da mistura reacional. A Figura B.9
contém os perfis de formagao de produtos da reacao, que mostraram uma tendéncia de
aumento da seletividade a hidrocarbonetos Cas: e de diminuicdo da seletividade a

metano e hidrocarbonetos na faixa de C, - C12 com o aumento da vazao da mistura

reacional.
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Figura B.8: Conversado de CO em fung¢ao do tempo de reacdo para o catalisador
Co/SiOz na sintese de Fischer-Tropsch empregando diferentes vazdes da mistura

reacional (Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)
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Figura B.9: Distribuicdo de produtos para o catalisador Co/SiO; em aproximadamente
21 h da sintese de Fischer-Tropsch empregando diferentes vazées da mistura

reacional (Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)
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Apéndice C

Cromatogramas tipicos
CROMATOGRAMA TiPICO DA MISTURA REACIONAL

O cromatograma tipico da mistura reacional, composta por H,, CO e N (padréao

interno) em uma proporgéo H2/CO/N2 igual a 60:30:10 (v/v), empregada na sintese de
Fischer-Tropsch encontra-se na Figura C.1.
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Figura C.1: Cromatograma tipico da mistura reacional em uma proporgao H/CO/N>
igual a 60:30:10 (v/v).

CROMATOGRAMA TiPICO DOS PRODUTOS DA SINTESE DE FISCHER-TROPSCH
O cromatograma tipico dos produtos da sintese de Fischer-Tropsch obtido no

teste catalitico utilizando o protocolo de reacao 1, descrito na se¢ao 3.3.3,em 21,0 h de

reagao a 210 °C e 2 MPa com o catalisador Co/SiO- é apresentado na Figura C.2.
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Figura C.2: Cromatograma tipico dos produtos da sintese de Fischer-Tropsch obtido

em 21,0 h de reacao a 210 °C e 2 MPa com o catalisador Co/SiO..
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Apéndice D

Calculo da frequéncia de reacao (TOF) para a sintese de

Fischer-Tropsch

O calculo do TOF para a sintese de Fischer-Tropsch foi realizado de acordo com

a Equacgao D.1.

taxa inicial de reacao -
TOF = — - Equagédo D.1
n sitios ativos

Para a determinagéo da taxa inicial de reacgao, partiu-se do balango molar para
a espécie CO, considerando um reator tubular de leito fixo com densidade constante no
estado estacionario. O balango molar na forma diferencial encontra-se na Equacéo D.2,
sendo F, a vazao molar de CO na saida do reator, W a massa de catalisador e —r, a
taxa de reagédo de CO (FOGLER, 2009).

—dF,
dWCO = —T¢o Equacgéo D.2

Expressando a vazdo molar de CO em termos da sua vazao na entrada do reator
(F2,) e da conversado de CO (X.,) por meio da relagdo Fyo = Fy — F2yXco, €ncontra-se

a Equacao D.3.

dXco =
F% —yy = Teo Equagéo D.3
Considerando um modelo cinético de pseudo-primeira ordem para a sintese de
Fischer-Tropsch, tem-se a taxa de reacdo de CO (—r.,) como expressa na Equagao
D.4, sendo k a velocidade especifica de reagdo e €2, a concentragdo de CO na entrada

do reator.

—1co = kCoo = kCoo(1 — Xco) Equacdo D.4

Substituindo a Equacdo D.4 na Equagéo D.3 e integrando-a, encontra-se a

Equacéo D.5.
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W —in(1-Xco)

@ = k- Co Equacao D.5
Isolando a velocidade especifica de reacao, tem-se:
—F% - In(1-X,
k=—2 ( co) Equacao D.6

w-cl,

A taxa inicial de reagao expressa em funcdo da massa de cobalto é dada pela

Equacgéo D.7, sendo que x, € o teor de cobalto do catalisador.

—F - In(1 — X¢op)

Equacdo D.7
w *Xco q g

(—Tco)o = kCgo =

O calculo do TOF pode ser realizado pela Equacéao D.8, sendo R o grau de
reducdo, D a dispersao de cobalto e MM, a massa molar de cobalto, considerando a
quantificagao dos sitos ativos do catalisador de acordo com REUEL e BARTHOLOMEW
(1984).

TOF = (_r“’;o 'DMMC" Equacédo D.8

149



Apéndice E

Analise de STEM e mapeamento elementar por EDS da amostra
COxOy/SiOZ

A andlise de STEM e o mapeamento elementar por EDS da amostra CoxO,/SiO-

calcinada podem ser encontrados no Figura E.1.

Figura E.1: Imagens de STEM de campo claro e mapeamento por EDS da amostra
Cox0,/SiO; calcinada.
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Apéndice F

Avaliagao difusional

A existéncia de limitacao difusional extraparticula foi analisada a partir de testes
cataliticos com o catalisador Co/SiO,. As corridas foram realizadas de acordo com a
secao 3.3.3, utilizando o protocolo de reacédo 1, no qual a adicdo da mistura reacional
ocorre na temperatura de reagdo (210 °C). A etapa de redugédo ocorreu a 365 °C
(5 °C min™") por 10 h e a reagéo foi realizada a 2 MPa. A avaliag&o foi feita com e sem o
uso de diluente, por meio da variacado da massa do precursor catalitico e da vazao da
mistura reacional, mantendo-se constante o tempo de contato e as outras condicbes de
reacado (PAGE, 1987).

A Tabela F.1 exibe as condigbes utilizadas nos testes cataliticos conduzidos para
a avaliacado difusional extraparticula na sintese de Fischer-Tropsch com o uso de
diluente. A conversdo de CO em fungao do tempo de reagédo pode ser encontrada na
Figura F.1. Os testes com massa de precursor igual a 0,30 e 0,35 g apresentaram
valores de conversao de CO similares, demonstrando que os efeitos difusionais
extraparticula foram despreziveis nestas condi¢des. Por outro lado, o teste com a massa
de 0,20 g exibiu valores de conversao inferiores aos demais, indicando a presenca de

limitacao difusional extraparticula neste caso.

Tabela F.1: Condigdes utilizadas nos testes para a avaliacao difusional extraparticula

na sintese de Fischer-Tropsch com o catalisador Co/SiO; e o uso de diluente.

Treagio  Preagao Granulometria 0
. Fdiluigao m (g) I
(°C)  (MPa) C0,0,/SiO; Al,Os (mL min™)
Semelhante ao
210 2 1:3 Nao peneirado _ 0,20 20
COxOy/S|O2
Semelhante ao
210 2 1:3 Nao peneirado _ 0,30 30
COxOy/S|02
Semelhante ao
210 2 1:3 Nao peneirado _ 0,35 35
COxOy/S|02
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Figura F.1: Conversao de CO em func¢éo do tempo de reacgao para o catalisador
Co/SiOz na sintese de Fischer-Tropsch com o uso de diluente

(Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Treagéo =210°Ce Prea(;éo =2 MPa)

A Tabela F.2 apresenta as condi¢des utilizadas nos testes cataliticos conduzidos
para avaliar a existéncia de limitacdo difusional extraparticula na sintese de
Fischer-Tropsch sem o uso de diluente. A conversao de CO em fung¢ao do tempo de
reacao pode ser encontrada na Figura F.2. Os testes apresentaram valores de
conversao de CO diferentes, demonstrando que os efeitos difusionais extraparticula nao

foram despreziveis utilizando uma massa menor do precursor mesmo sem 0 uso de
diluente.

Tabela F.2: Condigdes utilizadas nos testes para a avaliacao difusional extraparticula

na sintese de Fischer-Tropsch com o catalisador Co/SiO2 sem o uso de diluente.

T C) p (MPa) Granulometria @) 0 (mL 1
reacio (° reagio a m Y (mL min’
¢ ¢ do C00,/SiO; g

210 2 Nao peneirado 0,20 20

210 2 Nao peneirado 0,30 30
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Figura F.2: Conversao de CO em func¢éo do tempo de reacgao para o catalisador
Co/SiOz na sintese de Fischer-Tropsch sem o uso de diluente

(Tadigéo da mistura reacional = 210 °C, Trea(;éo =210°Ce Prea(;éo =2 MPa)
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Apéndice G

Distribuicao de produtos por componente empregando o

protocolo de reagao 2

A distribuicdo de produtos por componente para os catalisadores encapsulados
na sintese de Fischer-Tropsch empregando o protocolo de reagéo 2 é exibida na Figura
G.1. A alteracdo observada na seletividade a hidrocarbonetos na faixa Ca2s+ para o
catalisador Co@SiO2-2 pode estar relacionada a problemas durante a analise
cromatografica. Entretanto, este problema ndo afetou de forma significante as

distribuicbes de produtos apresentadas na se¢ao 4.3.3 para este teste catalitico.

| Tempo de reagao: 23,5 h (b)
ol v e Tempo de reacado: 47,4 h
-2 ®
[ ] -
] .... ... L] ll'.,:......|
-4 L TTTPPTT L L
\E '6 T T T T T T T
3
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i) =  Tempo de reagdo: 24,2 h (a)
e Tempo de reagdo: 46,8 h
-2' [ ] ......’.
1 ..... ..I
4. ef5epnaeen?® ..'.oo...
n [ ]
1 Illl...z:.'
-6 .
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Numero de carbonos
Figura G.1: Distribuicao de produtos por componente para os catalisadores
(a) Co@SiO2-1 e (b) Co@SiO2-2 na sintese de Fischer-Tropsch empregando o

pI’OtOCO|O de I‘ea(}éo 2 (Tadigéo da mistura reacional = 160 °C, Treagéo =210°Ce Preagéo =2 MPa)
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ABSTRACT: Cobalt nanoparticles prepared by a solvothermal
treatment were encapsulated in silica with different shell
thicknesses by the Stober method. The application of these
materials as catalysts in Fischer—Tropsch synthesis was inves-
tigated under different reaction conditions, and their behaviors
were compared to a silica-supported cobalt catalyst. The protective
effect displayed by the silica shell avoided sintering of the active
phase and influenced the reaction selectivity and activity in
comparison with the supported catalyst. The silica shell thickness
also played an important role in catalytic performance. A decrease 04 y
in shell thickness caused an enhancement in selectivity toward 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
C19—Cy, hydrocarbons, indicating the occurrence of a confinement Carbon number

effect by silica pores over hydrocarbon growth. Furthermore, a

high production of methane might be related to the occurrence of CO diffusion limitations due to the thicker silica shell. The activity
and selectivity remained similar at different reaction temperatures. However, the use of a lower temperature caused an increase in
stability.

Co/Si0, 7 Co@sio,-15 | 7 Co@Sio,-21

Selectivity (%)

1. INTRODUCTION structure-insensitive reaction for cobalt-based catalysts with
particle size above 8 nm, in which no changes were verified in
the turnover frequency (TOF) with increasing particle size. In
the case of cobalt-based catalysts with particle size below 8 nm,
TOF would decrease by a factor up to 10 with decreasing
particle size.” " It has been related to a decrease of CH,
reaction intermediate coverage and a lower activity of terrace
sites on smaller particles and to an increase of irreversibly
chemisorbed CO on cobalt surface atoms with lower
coordination number.'” The effect of the particle size over
the selectivity has been proved more complex. Studies indicate
an increase of selectivity toward heavier hydrocarbons with the
increase of the cobalt particle size,'"'> as well as the existence
of an optimum size around 8 nm that maximizes
selectivity.'™'” An increase in hydrogen coverage on smaller
particles might explain the higher selectivity toward methane.'”
However, the opposite effect has also been reported in the
literature, where an increase of selectivity toward lighter
hydrocarbons was observed with the increase of particle size.'®

The worldwide tendency to decrease the emission of air
pollutants is aligned with the need to reduce crude oil
participation as the main global energy supply.’ Although
electric vehicles arise as an option for the reduction of fossil
fuels dependency in the transportation sector, the need for
cleaner fuels, lubricants, and petrochemical supplies remains.
Fischer—Tropsch synthesis is an alternative process for the
production of sulfur-free and nitrogen-free hydrocarbons. It
allows the production of a wide variety of compounds by
polymerization reactions using syngas obtained from coal,
biomass, or natural gas.z"‘ This process may work upon two
different temperature regimes at pressures up to 4 MPa.**
High-temperature Fischer—Tropsch is performed at 300—-350
°C with iron-based catalysts allowing the production of shorter
chain hydrocarbons, such as gasoline and naphtha. Low-
temperature Fischer—Tropsch is performed at 200-260 °C
with cobalt or iron catalysts allowing the production of longer
chain hydrocarbons, such as diesel, lubricants, and waxes.
Cobalt catalysts, in particular, exhibit higher stability and

selectivity toward long chain hydrocarbons and lower Received: May 25, 2021
formation of coke, olefins, and oxygenates in comparison Revised:  July 30, 2021
with iron catalysts.””® Accepted: August 2, 2021

The activity and selectivity in Fischer—Tropsch synthesis Published: August 9, 2021

vary with active metal particle size. The literature converges to
the understanding that Fischer—Tropsch synthesis behaves as a

© 2021 American Chemical Society https:/doi.org/10.1021 /acs.iecr.1¢01940
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