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Nanoparticulas nucleo-casca constituidas de 6xido de cobalto encapsulado em
silica mesoporosa (Co304@Si02) com diferentes porosidades foram sintetizadas,
objetivando avaliar a influéncia das propriedades texturais da casca na atividade,
seletividade e resisténcia a desativacdo quando aplicadas a Sintese de FT. Empregou-se
o método solvotérmico, com polivinilpirrolidona (PVP) como agente estabilizante,
seguido do método Stober modificado, com tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor
da silica e brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) como agente porogénico, em
diferentes razdoes molares CTAB/TEOS: 0,03; 0,06; 0,075 e 0,09. Os resultados
demonstram é€xito na obtencao de nanoparticulas do tipo nuicleo-casca. Todas as amostras
apresentam nanoparticulas dispersas de tamanho uniforme, com nucleo de didmetro
médio na faixa de 30 nm e didmetro médio total na faixa de 100 nm. As isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de N> sdo caracteristicas de materiais mesoporosos. Um aumento
de area especifica ¢ observado, na ordem 300, 640, 739 ¢ 771 m?g, bem como uma
reduc¢do do diametro de poro (9,2; 5,9; 5,9 e 3,5 nm) e alteragao do volume de poro (0,56;
1,02; 1,22 e 0,83 cm’/g) para as razdes CTAB/TEOS: 0,03; 0,06; 0,075 e 0,09,
respectivamente. Os testes cataliticos indicam alterag@o significativa na distribuicao de
produtos na sintese de Fischer-Tropsch, com aumento de até 17% na fracdo Cio-Co4 €
redugdo de até 24% na fragdo Crs-Cz9. A morfologia nucleo-casca oferece elevada
estabilidade catalitica, evitando a sinterizacao da fase ativa, embora a atividade seja
menor em catalisadores com menor diametro de poro, indicando uma possivel limitacao

difusional de produtos de alto peso molecular, como parafinas, em poros mais estreitos.
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Core-shell nanoparticles consisting of cobalt oxide encapsulated in mesoporous
silica (Co304@Si02) with different porosities were synthesized, aiming to evaluate the
influence of the textural properties of the shell on activity, selectivity and resistance to
deactivation when applied to FT synthesis. The solvothermal method was used, with
polyvinylpyrrolidone (PVP) as stabilizing agent, followed by the modified Stober
method, with tetraethylorthosilicate = (TEOS) as silica  precursor and
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as porogenic agent, in different CTAB/TEOS
molar ratios: 0.03; 0.06; 0.075 and 0.09. The results demonstrate success in obtaining
core-shell nanoparticles. All samples showed dispersed particles of uniform size, core
with mean diameter in the range of 30 nm and mean total diameter in the range of 100
nm. N> adsorption and desorption isotherms are characteristic of mesoporous materials.
An increase in the specific area is observed, in the order of 300, 640, 739 and 771 m?/g,
as well as a reduction in the pore diameter (9.2; 5.9; 5.9 and 3.5 nm) and a change in the
pore volume (0.56; 1.02; 1.22 and 0.83 cm?®/g) for CTAB/TEOS ratios: 0.03; 0.06; 0.075
and 0.09, respectively. Catalytic tests indicate a significant change in the distribution of
products in the Fischer-Tropsch synthesis, with an increase of up to 17% in the Ci9-Cz4
fraction and a reduction of up to 24% in the C25-Ca9 fraction. The core-shell morphology
offers high catalytic stability, avoiding active phase sintering, although the activity is
lower in catalysts with smaller pore diameters, ndicating a possible diffusional limitation

of high molecular weight products, such as paraffins, in narrower pores.
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1. Introducao

O petrdleo ¢ a principal fonte da matriz energética mundial, desde a Primeira
Revolucao Industrial, e projecdes a longo prazo apontam que sua demanda continuara
crescendo nos proximos anos. No entanto, as flutuagdes de preco do petrodleo bruto,
ocasionada por conflitos mundiais, e as notdrias mudancas climaticas que o mundo tém
sofrido impulsionam a busca de tecnologias para produgado sustentavel de combustiveis e
produtos quimicos, através de fontes de carbono ndo petroliferas, como gés natural,
carvao e biomassa (IEA, 2021).

Neste cenario, a conversdo catalitica do gas de sintese (CO + Hb»), através da
Sintese de Fischer-Tropsch (SFT), pode se apresentar como uma rota promissora para
geragao de produtos de alto valor agregado, boa qualidade e livre de impurezas presentes
no petroleo (PEACOCK et al., 2020).

O catalisador empregado tem grande influéncia nos produtos obtidos na reagdo de
Fischer-Tropsch (FT). Metais de transicdo como niquel, ferro, cobalto e ruténio
apresentam excelente atividade, devido a facilidade de dissociacdo do hidrogénio e
capacidade de ativagao do CO, porém apenas ferro e cobalto possuem aplicagao industrial
(SUBRAMANIAN; CHENG; WANG, 2018). Os catalisadores de cobalto sdo resistentes
a oxidagdo por vapor d’agua, sdo ativos em temperaturas mais baixas e possuem alto
poder hidrogenante, sendo considerados 6timos para a producao de hidrocarbonetos de
cadeia longa (ELISEEV et al., 2018; MAHMOUDI et al., 2017). Além da composi¢ao
da fase ativa, fatores como tamanho de particula e morfologia afetam consideravelmente
o desempenho catalitico (YAHYAZADEH et al., 2021).

Outro fator crucial para atividade e estabilidade do catalisador na sintese de FT ¢
a escolha do suporte. Fatores como a dispersao metalica, redutibilidade e coeficiente de
difusdo de reagentes e produtos podem ser melhorados através da correta selegdo do
suporte (JAHANGIRI et al., 2014). Diferentes suportes ja foram empregados na SFT,
sendo alumina (Al2O3), silica (Si0y), titania (TiO2) e zirconio (ZrO2) amplamente
utilizados. Zeodlitas e materiais de carbono, na forma de nanotubos, nanofibras,
nanoesferas e grafeno, também tém atraido bastante aten¢ao nos ultimos anos.

Recentemente, materiais mesoporosos (com poros entre 2 ¢ 50 nm) vém sendo
estudados para aplicacdo como suporte para catalisadores de cobalto porque possuem
grande area especifica e elevada porosidade, o que deve propiciar uma melhor dispersao

das particulas metalicas, em comparagdao aos suportes ndo porosos. Estudos anteriores
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relatam que a distribuicao de hidrocarbonetos pode ser significativamente alterada pelo
maior didmetro de poro do suporte (HUANG et al., 2018; INTARASIRI et al., 2018).

Além de catalisadores convencionalmente suportados, também ¢ relatado na
literatura o uso de catalisadores com morfologia nucleo-casca, nos quais a fase ativa ¢
recoberta com uma ou mais camadas de diferentes materiais.

SMARZARO et al. (2021) observaram que essa morfologia contribui para
melhoria de estabilidade, quando comparada a um catalisador suportado, pois
efetivamente inibe a agregagdo de particulas, evitando a desativagdo por sinterizagao.
Além disso, relatam que a seletividade na sintese de FT pode ser alterada drasticamente
através do ajuste da espessura da casca de silica mesoporosa.

Entretanto, apesar da morfologia nilicleo-casca possuir a grande vantagem de
minimizar a sinterizacao da fase ativa, sabe-se que a casca afeta diretamente a difusao de
reagentes ¢ produtos, o que estd intimamente ligado a atividade e seletividade do
catalisador. Portanto, ¢ esperado que as propriedades texturais da camada externa tenham
forte influéncia sobre o desempenho catalitico, mas estudos a respeito desse assunto ainda
sdo escassos na literatura.

Zeng et al. (2013) estudaram catalisadores de cobalto revestidos com silica
mesoporosa (Co@SiOz) objetivando avaliar a influéncia do diametro do nucleo metalico,
e concluiram que o ajuste deste pardmetro pode melhorar consideravelmente o
desempenho do catalisador em termos de atividade e seletividade. Entretanto, apesar de
haver uma pequena variacdo nos didmetros de poro entre os catalisadores analisados
(cerca de 1 nm), o autor ndo leva este fato em consideragdo, pois acredita que nesse caso
seu efeito ¢ desprezivel. Por outro lado, Karandikar et al. (2014) produziram catalisadores
nucleo-casca, de multiplos nucleos de 6xido de cobalto dispersos, envoltos em silica
mesoporosa, com variacao de didmetro de poro da casca similar ao analisado por Zeng, e
relataram que o aumento do didmetro do poro da silica, aliado ao afastamento das
particulas do nucleo, resulta em uma maior seletividade a destilados médios Cs-Cis,
devido a maior facilidade de difusdo do CO através da casca e ao aumento do numero de
sitios ativos do nucleo. No entanto, nao fica clara a contribui¢ao individual de cada
parametro (casca e nucleo).

Desse modo, considerando que a sinterizagdo da fase ativa ¢ uma das principais
razdes da desativagdo de catalisadores na Sintese de Fischer-Tropsch, as estruturas
nucleo-casca s3o uma grande promessa para contornar esse problema. Porém, a

interferéncia da porosidade da casca no desempenho catalitico, e principalmente na
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distribuicao de produtos, ainda nao esta completamente elucidada. Isto fundamenta a
necessidade de um estudo mais aprofundado desse parametro, através da avaliacdo direta
da influéncia das propriedades texturais da casca no desempenho dos catalisadores.
Dentro desse contexto, o objetivo geral desse trabalho € o preparo de catalisadores
do tipo nucleo-casca, constituidos de cobalto encapsulados em silica mesoporosa, através
dos métodos solvotérmico e método Stober modificado, para a verificagcdo do efeito da
estrutura porosa no desempenho do catalisador na reagdo de FT. De maneira especifica,
este trabalho objetiva avaliar a influéncia da concentracdo de surfactante na modificacao
da porosidade da casca. Simultaneamente, pretende-se analisar a influéncia desse
parametro sobre a distribui¢do dos produtos, principalmente na faixa do querosene de

aviagdo e lubrificantes, bem como sobre a atividade e estabilidade do catalisador.

2. Revisao bibliografica

2.1. Contextualizaciao

Atualmente, os recursos fosseis representam a principal fonte de energia no
mundo, sendo o petroleo bruto o maior contribuinte. Em 2020, a demanda mundial de
petroleo bruto foi de 91 milhdes de barris por dia, o que representa uma queda em
comparacao aos anos anteriores, devido aos impactos econdomicos ¢ de mobilidade da
pandemia do coronavirus. No entanto, proje¢des apontam que os mercados mundiais de
petroleo estdo se reequilibrando, e que a trajetdria de aumento da demanda global de
petréleo ocorrida na ultima década ird se manter, na auséncia de outras mudangas
politicas, atingindo 104,1 milhdes de barris por dia em 2026 (IEA, 2021).

Além disso, projecdes apontam que a demanda global de derivados de petréleo
chegue a 109 milhdes de barris por dia até 2045, com os combustiveis para transporte,
como gasolina e diesel, sendo os produtos mais consumidos, como demonstrado na Figura

1 (STATISTA, 2021).
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Demanda mundial de produtos petroliferos
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Figura 1 - Perspectiva da demanda por produtos petroliferos em todo o mundo de 2019
a 2045 (adaptado de STATISTA, 2021).

Vale ressaltar que, apesar da previsao de um crescimento consideravel da frota de
veiculos elétricos, devido ao fato de serem livres de emissdes, essa transicdo energética
ainda levaria anos e, mesmo considerando o cendrio de transi¢cdo rapida, os veiculos com
motores a gasolina ou diesel ainda serdo o tipo dominante nos proximos 20 anos (IEA,
2021). Assim, o uso de combustiveis sintéticos renovaveis, que podem ser implantados
nos motores atuais sem a necessidade de alteracdo de veiculos, também deve ser
considerado para a reducdo da emissdo de CO, (BRITISH PETROLEUM, 2020).

No que tange a industria de aviagdo, o combustivel € um dos maiores custos
operacionais do transporte aéreo, € seu consumo cresce mais do que qualquer outro
combustivel de transporte, excluindo-se a eletricidade, durante o periodo de projecao
entre 2018 e 2050 (EIA, 2019). E, ao contrario do setor rodoviario, aeronaves com
motores a eletricidade ou biocombustiveis ainda sdo uma realidade distante, e portanto
precisam de fontes alternativas de energia com baixo teor de carbono.

Além disso, dentre os diversos derivados do petréleo, o Oleo lubrificante ¢
considerado um dos mais nobres, possuindo alto valor agregado, ¢ de extrema
importancia para o setor industrial, principalmente o automotivo, que ¢ responsavel por
mais da metade da demanda global de lubrificantes. No ano de 2020, a sua demanda

global atingiu um pico, chegando a 37 milhdes de toneladas métricas (STATISTA, 2021).



No entanto, como demonstrado na Figura 2, o preco do petrdleo bruto sofre
grandes flutuagdes, apresentando momentos de alta paralelamente a conflitos politicos
marcantes, como por exemplo durante a Revolugdo Iraniana (1979) e a Primavera Arabe

(2010) (BRITISH PETROLEUM, 2021).
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Figura 2 — Evoluc¢ao dos pregos do petroleo bruto entre 1861 e 2020 (adaptado de
British Petroleum, 2021).

Além disso, sabe-se que ha graves impactos prejudiciais ao meio ambiente
relacionados ao seu uso, como por exemplo, as mudangas climaticas relacionadas a
emissdo de gases de efeito estufa provenientes da queima de combustiveis fosseis, sendo
este topico uma preocupacao mundial. Por isso, as producdes de combustiveis e produtos
quimicos precisarao se adequar para reduzir as emissdes na atmosfera e atender as
regulamentagdes ambientais.

Dessa forma, esses fatores representam uma for¢a motriz para a exploragdo de
novas tecnologias que viabilizem a producdo sustentavel de combustiveis e produtos
quimicos, através de fontes de carbono alternativas, como gés natural, carvao e biomassa
(SUBRAMANIAN; CHENG; WANG, 2018). Ademais, mais especificamente no cenario
brasileiro, a descoberta de reservas de petréleo com quantidades expressivas de gas
natural associado, localizadas em regides remotas, onde as tecnologias de transporte nao
sdo aplicaveis ou envolvem grandes custos, também faz crescer o interesse dos grandes
grupos petroleiros por tecnologias que permitam a monetizagdo desse géas natural

aprisionado em locais remotos.



Assim, a fim de suprir a crescente demanda por combustiveis liquidos e produtos
quimicos, o interesse comercial e esfor¢os de pesquisa para a produgdo de
hidrocarbonetos através do gas de sintese tém atraido uma maior atencdo nos ultimos
anos. Neste cendrio, a tecnologia GTL (gas fo liquid), através da sintese de Fischer-
Tropsch, pode ser considerada como uma rota promissora para transformagao de fontes
primarias em produtos de maior valor comercial, originalmente advindos do petroleo.

Apesar de ser um assunto ja bastante discutido e reportado pela primeira vez ha
mais de 90 anos, possuindo quase 10 mil publicagdes na base de dados Scopus € mais de
19 mil publicagdes na base Science Direct, o interesse da comunidade académica na SFT
vem aumentando significativamente nas ultimas décadas, como podemos notar no grafico
da Figura 3. O aprimoramento de equipamentos e¢ o desenvolvimento dos catalisadores

tém sido o foco principal das pesquisas.
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Figura 3 — Evolugao do ntimero de publicagdes na base de busca Scopus, utilizando na

busca as palavras-chaves “Fischer-Tropsch Synthesis” (Elaboracao propria, 2021).



2.2. A Tecnologia GTL

A tecnologia XTL ¢ basicamente um processo que transforma gés de sintese, uma
mistura de monoxido de carbono (CO.) e hidrogénio (H2), em hidrocarbonetos liquidos
de elevada pureza. Dependendo do insumo utilizado para a producao do gas de sintese a
tecnologia pode ser classificada em CTL (coal-to-liquid), GTL (gas-to-liquid) ¢ BTL
(biomass-to-liquid) para carvao, gas natural e biomassa, respectivamente (CHENG, Y .;
QIAO; ZONG, 2017).

A tecnologia XTL tem uma longa historia. Seu desenvolvimento inicial ocorreu
na década de 1920, mas foi somente durante a Segunda Guerra Mundial que a Alemanha
fez uso da tecnologia CTL em escala comercial, devido a proibi¢do da comercializa¢ao
de petroleo, aliada a grande disponibilidade de carvao, permitindo a produgao de diesel e
o6leo sintético (DE KLERK; FURIMSKY, 2010).

Entretanto, a falta de competitividade econdmica frente as tecnologias
convencionais de producdo de combustiveis, devido a grande disponibilidade de petroleo
no século XX, prejudicou o interesse comercial pela tecnologia XTL.

A descoberta de reservas que possuem quantidades expressivas de gas natural
associado ao petroleo abriu espaco para a retomada de interesse das empresas para
implementa¢do da tecnologia GTL, uma vez que o volume de gas que pode ser queimado
em atividades de exploragdo e producdo ¢ regulamentada por 6rgaos ambientais e pela
Agéncia Nacional de Petréleo (ANP). Esta pratica ocasiona danos ao meio ambiente pela
emissdo de poluentes, como Oxidos de enxofre (SOx) e nitrogénio (NOx), materiais
particulados e outros. Em 2020, o Brasil foi o 33° em reservas provadas de gas natural
(IBP, 2021).

As principais plantas GTL atualmente em funcionamento sdo a Oxy, da Sasol, e
Pearl, da Shell, ambas no Catar. Os produtos alvo sdo diesel e combustivel de aviagao
(ELISEEV et al., 2018).

A tecnologia GTL pode ser dividida em 3 etapas: obtencao do gas de sintese (CO
+ Hy) a partir de uma fonte de carbono; produgdo de hidrocarbonetos liquidos ou
compostos oxigenados, através da Sintese de Fischer-Tropsch; e a etapa de purificagao
ou upgrading, onde os produtos finais passam por processos de melhoramento de acordo
com o fim a que se destinam, como hidrotratamento, isomerizagdo, dentre outros, como

demonstrado na Figura 4.
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Figura 4 - Esquema simplificado da Tecnologia GTL (Elaboragao propria, 2021).

Os processos de geragao de gas de sintese ja se encontram bem estabelecidos no
mercado, sendo aplicados na producdo de hidrogénio, amonia e metanol. Sdo eles:
reforma a vapor, reforma seca, oxidagdo parcial e refoma autotérmica, ou ainda a partir
de carvao e biomassa, utilizando processos de gaseificagdo.

A reforma a vapor € o processo dominante na produgdo de hidrogénio ou gas de
sintese, com eficiéncia térmica acima de 80%. A reacao ¢ fortemente endotérmica,

necessitando de altas temperaturas de operacao (650-950 °C) para se alcancar elevadas

conversdes (RAMOS et al., 2011).

CH, + H,0 2 CO +3H, ; AHyogx = 206kj/mol

Como desvantagens possui o elevado custo de producdo associado ao
superaquecimento do vapor e a alta razdo H»/CO produzida, cerca de trés, enquanto a

requerida no processo GTL ¢ na ordem de dois (CESARIO, 2013).
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Ja a reforma seca, envolve a combinag¢ao do metano (CH4) com o gas carbonico

(CO»), na presenca de um catalisador metélico, como niquel ou cobalto.

CH,+CO0, 22C0 +2H, ; AHyogx = 247 kj/mol

Por razdes econdmicas e ambientais, esse processo tem atraido grande interesse,
pois possui menor custo de operagdo, produz uma menor razao H>/CO, em torno de 1, e
consome o CO», gas de efeito estufa, que também esta presente em reservas de gas natural.
No entanto, sua maior limitagdo ¢ a desativacdo do catalisador pela deposi¢do de coque,
devido ao maior conteudo de carbono na carga comparado a reforma a vapor e oxidagdo
parcial (ZANOTELI; FREITAS; SILVA, 2014).

A oxidagdo parcial do metano ¢ um processo mais econdmico energeticamente,

por ser uma reagdo moderadamente exotérmica.

CH4_ + 1/2 02 2C0 + 2H2 ; AH298K = —-36 k]/m0l

No que se refere a tecnologia GTL, o processo de oxidagao parcial do metano € o
mais adequado, uma vez que produz uma razao Ho/CO igual a 2 (RAMOS et al., 2011).

A reforma autotérmica surgiu pela tentativa de resolver as principais dificuldades
dos processos anteriores. Consiste do acoplamento da oxidagdo parcial ndo catalitica com
a reforma seca ou a vapor. E, portanto, favoravel energeticamente, uma vez que o calor
liberado nas reagdes de oxidagdo, processo exotérmico, ¢ aproveitado como fonte de
energia para a reagdo de reforma, processo endotérmico. Além disso, possui como
vantagens a razdo Ho/CO regulavel, através do ajuste de CHs, H2O (ou CO2) e Oz na
carga.

Como ja dito anteriormente, além do gas natural, biomassa e carvao também
podem ser utilizados como fonte carbonécea para a producdo de gis de sintese, como

demonstrado a seguir.

Biomassa/Carvao 2 Alcatrio + Volateis (CO + H, + CO, + C,H,, + C,H,)

Essa conversdo ocorre principalmente através da gaseificagdo, uma tecnologia
termoquimica que se baseia na reacdo do carbono com um agente de gaseificagdo (como

ar, oxigénio ou vapor) a altas temperatura. Nesse processo a corrente gasosa obtida ¢ uma

9



mistura de mondxido de carbono, metano, hidrogénio, didéxido de carbono, nitrogénio,
vapor d’agua, além de materiais particulados. No entanto, contém predominantemente
monoxido de carbono e hidrogénio, com baixa razdo H»/CO, mas sua composi¢ao varia
em fung¢ao das condi¢gdes de operagdo, como temperatura, pressao, teor de oxigénio, e das
propriedades da matéria-prima utilizada (SANTOS; ALENCAR, 2019; ZANOTELI,
FREITAS; SILVA, 2014).

2.3.  Sintese de Fischer-Tropsch

A Sintese de Fischer-Tropsch foi desenvolvida em 1923 por dois cientistas
alemies, Hans Fischer and Franz Tropsch. E o processo no qual gis de sintese é
convertido cataliticamente a hidrocarbonetos (por exemplo, gasolina, diesel, ceras e
olefinas leves) e oxigenados (por exemplo, metanol, etanol e &lcoois superiores)
(SUBRAMANIAN; CHENG; WANG, 2018).

Nesse processo, uma ampla gama de produtos pode ser obtida, dependendo da
natureza do catalisador empregado e das condi¢des de reagdo. As principais reagdes que

ocorrem durante a SFT sdo (CHENG, Y.; QIAO; ZONG, 2017):

nCo+ (2n+ 1)H, - C,H,p,, + n H,0 (alcanos)
nCO +2nH, - C,H,, + n H,0 (alcenos)
nCO +2nH, - C,H,,,,0 + (n—1) H,0 (alcoois)

Reagdes paralelas como a reagdo de deslocamento, conhecida em inglés como
water-gas shift (WGS), e a reacdo de Boudouard, que produz depdsitos carbonaceos

indesejados, também podem ocorrer (CHENG, Y.; QIAO; ZONG, 2017):

H,0 4+ CO - H, + CO, (WGS)
2C0 - C +Co0, (reagio de Boudouard)

2.3.1. Distribuicio de produtos na sintese de Fischer-Tropsch

A distribuicdo dos hidrocarbonetos produtos segue usualmente o modelo
matematico proposto por Anderson-Schulz-Flory (ASF), o qual propde que a fracdo
massica (W,,) do hidrocarboneto com um ntmero de carbono (n) é fungdo da
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probabilidade de crescimento da cadeia (@) (FORTSCH; PABST; GROSS-HARDT,

2015). Esse modelo ¢ representado pela Equagao 1.
W,=n.(1-a)?. a™? (Equacio 1)

O parametro (a) relaciona as taxas de propagagdo (7,) e terminagdo da cadeia
(r¢), e por definicdo é representado conforme a Equagao 2. Ou seja, um valor pequeno de
a representa elevada seletividade para hidrocarbonetos leves, enquanto que valores

maiores resultam na maior formag¢ao de hidrocarbonetos de cadeia longa (CHEN, W. et

al., 2017).

Tp

a=- g (Equacgao 2)
D t

Através da representagdo grafica da distribuicdo de produtos pelo modelo ASF,
demonstrada na Figura 5, nota-se uma seletividade méxima para hidrocarbonetos em
determinada faixa de numero de carbono. Por exemplo, para destilados médios, que
geralmente sdo os produtos-alvo, a seletividade maxima ¢ aproximadamente 45% para a
faixa da gasolina (Cs-Ci1) e cerca de 30% para a faixa do diesel (Ci2-C-20). Somente
parafinas (ceras) pesadas podem ser obtidas com alta seletividade, desde que os valores
de a tendam a 1.

Por isso, ¢ necessario que os produtos da SFT sejam submetidos a processos
adicionais para aumentar a seletividade a determinada faixa. No entanto, a geragado direta
de hidrocarbonetos da faixa alvo seria mais eficiente energeticamente ¢ mais eficaz
economicamente, o que demonstra a importancia do desenvolvimento de catalisadores

que otimizem a produg¢ao.
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Figura 5 - Grafico da Distribui¢do de produtos pelo modelo ASF (elaboragdo propria,
2021).

A manipulacdo matematica da Equagdo 1 permite reescrevé-la da forma como

segue:

W,
log (f) = log(In? a) + n (log a) (Equagao 3)

Dessa forma, a probabilidade de crescimento da cadeia (o) pode ser encontrada
experimentalmente por meio do grafico linear log(W,, /n) versus n, pois como a equagdo
esta representada na formay = b + ax, a pode ser determinada calculando o coeficiente
angular da reta.

No entanto, embora o modelo ASF se ajuste a uma grande maioria de casos,
desvios desta distribuicdo sdo comumente relatados na literatura, principalmente para as
fragdes Ci, C2 e Cio+. Os aumentos expressivos observados nos rendimentos de C; ¢
atribuido a reagdes paralelas de metanagao e clivagem por hidrogendlise, € o0 aumento de
Cio+, devido as reagdes secunddrias advindas da readsor¢do dos compostos gerados

(FORTSCH; PABST; GROSS-HARDT, 2015).
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2.3.2. Mecanismos de reacio

A SFT ¢ um processo de polimerizagdo em superficie, envolvendo adsorcdo,
iniciagdo em cadeia, propagagdo e terminacao de crescimento em cadeia. Diferentes
mecanismos ja foram propostos na literatura, sendo os mais conhecidos: mecanismo do
carbeno, mecanismo do hidroxicarbeno e mecanismo de inser¢ao de CO (ONLINE et al.,
2013).

O mecanismo do carbeno envolve a adsor¢ao do CO, tanto no modo ponte quanto
no linear, e do H» na superficie do catalisador, embora o monodxido de carbono seja
preferencialmente adsorvido nos sitios da superficie catalitica (MAHMOUDI et al.,
2017).

Como demonstrado na Figura 6, quando o CO ¢ diretamente dissociado na
superficie do catalisador ocorre a hidrogenacdo do atomo de carbono da superficie,
formando espécies CHz, que servem como mondmeros para polimerizagdo. O segundo
caminho proposto para formar as unidades monoméricas ¢ a formagdo de grupos enol
pela reacdo do CO, linearmente adsorvido, com hidrogénio superficial, seguida da
hidrogenagao desses grupos enol de superficie. Uma condicdo de alta temperatura
favoreceria a reacdo a seguir o primeiro caminho e uma temperatura de reagdo mais baixa

tenderia ao segundo caminho proposto (MAHMOUDI et al., 2017).

M CcC—O cC O +2H, —CH2
— | | — ] == |
M M M M ~HO M
CO adsorcio H
0 +| H —CHas
I M | +21,
——» ¢ —»% C—OH —/—» M
+M [ | -H0
M M
H adsorcio H—H H 1
esiny, |y [ 4|
- M M M M

Figura 6 — Representacao do mecanismo do carbeno (adaptado de MAHMOUDI et al.,
2017).
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O segundo mecanismo propde a insercdo do CO na ligagdo metal hidrogénio,
originando o intermediario HCO, que ¢ posteriormente hidrogenada a uma cadeia alquila,
com liberacdo de agua (devido ao oxigénio remanescente da molécula de CO), como
demonstrado na Figura 7. As ligacdes C-C para o crescimento da cadeia ocorrem pela

insercao de CO na ligagcdao do metal alquil (DAVIS, 2001; OJEDA et al., 2010).

H HO
. H o | N +m, OB
21 Mooy, 22, C—0 —  CH —
M | | ROy
M
M M

Figura 7 — Representagdo do mecanismo de inser¢do do CO (adaptado de DAVIS,
2001).

O terceiro mecanismo proposto ¢ a ativagdo de CO assistido por hidrogénio
(mecanismo do hidroxicarbeno). Nesse caso o CO ¢ adsorvido linearmente e sofre uma
hidrogenag¢ao parcial, originando intermediarios hidroxicarbenos (CHOH). O
crescimento da cadeia ocorre pela formacao da ligacdo C-C através da reacdo de
condensag¢do desses intermediarios CHOH, seguida da hidrogenagao da espécie gerada,
como demonstrado na Figura 8 (MAHMOUDI et al., 2017; SANTOS; ALENCAR,
2019).

|C[’ ‘|-|’ < H\ OH H\ OH  H OH CH; OH
c (f 2, N L Y O, N E N/
| I | | — |

M M M M M M M

Figura 8 — Representacao do mecanismo do hidroxicarbeno (adaptado de MAHMOUDI
etal.,2017).

Estudos recentes adotam técnicas de caracterizacdo da reatividade de superficie
para compreender os mecanismos de reagdo envolvidos na formagao dos produtos. No
entanto, estes mecanismos ainda nao estdo bem estabelecidos, uma vez que as etapas da
reacdo dependem da estrutura da superficie do catalisador, grau de cobertura e condigdes

de reagao.
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2.3.3.Influéncia das condi¢des operacionais

Os produtos obtidos na sintese de Fischer-Tropsch dependem fortemente das
condig¢des de operagdo (temperatura, pressao, velocidade espacial, razao H,/CO), tendo
em vista essas variaveis afetam diretamente a probabilidade de crescimento da cadeia ().

Com relacdo a temperatura de operagao, em geral, dois métodos sao utilizados na
sintese: o LTFT (Low Temperature Fischer-Tropsch), no qual sdo utilizadas baixas
temperaturas (200-250 °C) e o HTFT (High Temperature Fischer-Tropsch), com
temperaturas mais altas (320-375 °C) (SUBRAMANIAN; CHENG; WANG, 2018).

O aumento da temperatura melhora a atividade, entretanto favorece a obtengao de
hidrocarbonetos de cadeia curta, como naftas, porém gasolina e olefinas de baixa massa
molecular também podem ser produzidos. Temperaturas mais brandas permitem a
obtengao de hidrocarbonetos de cadeia longa, como diesel e ceras. O efeito da temperatura
de operacdo na seletividade ao metano ¢ mais pronunciado em catalisadores de cobalto,
devido ao seu alto poder hidrogenante. Além disso, tanto as taxas de formagdo de CO; e
coque aumentam em temperaturas elevadas (CHENG, Y.; QIAO; ZONG, 2017,
JAHANGIRI et al., 2014; MAKHURA et al., 2019).

Uma pressao de operacao alta (30-40 bar) também melhora a atividade, devido ao
aumento do niimero de espécies ativas de carbono na superficie. Porém, ao contrario da
temperatura, pressdes elevadas diminuem a seletividade ao metano, favorecendo a
produgdo de hidrocarbonetos pesados (ARSALANFAR et al., 2014; MAKHURA et al.,
2019).

O aumento da razdo Ho/CO aumenta a atividade de hidrogenagdo e,
consequentemente, favorece a producdo de metano. Por outro lado, reduz a formagao de
coque e formagdo de CO> (ELISEEV et al., 2018). Ja no caso de correntes pobres em
hidrogénio, como no caso de gés de sintese derivado de biomassa, cuja razdo H»/CO ¢
aproximadamente 1, hd uma maior concentragao de CO na superficie, o que favorece o
crescimento da cadeia e restringe reacdes de hidrogenacdo (ARSALANFAR et al., 2014;
CHENG, Y.; QIAO; ZONG, 2017).

Dessa forma, valores de @ maiores podem ser obtidos pela reducdo da razdo

(H,/CO0), redugdo da temperatura ¢ aumento da pressao.

15



2.4. Catalisadores aplicados na sintese de Fischer-Tropsch

Outro fator que tem uma grande influéncia nos produtos obtidos na reagdo ¢ o
catalisador. E um consenso atual que os metais de transi¢io como niquel, ferro, cobalto e
ruténio possuem excelente atividade para a SFT, devido a facilidade de dissociacdo do
hidrogénio e capacidade de ativagdo do CO (SUBRAMANIAN; CHENG; WANG,
2018).

O ruténio, apesar de ser um dos mais ativos para a SFT, possui um elevado custo.
O niquel, por sua vez, produz predominantemente metano, além de ser muito instavel sob
as condigdes de reagdo FT, o que impede o uso deste metal para o processo. Desse modo,
somente ferro e cobalto possuem aplicagdo industrial (LIU, J. et al., 2017).

O ferro, além de ser economicamente atrativo e altamente abundante, apresenta
como vantagem a alta atividade para a reacao de deslocamento (WGS). Esta reagao ¢
importante porque permite o ajuste da razdo Ho/CO para um valor mais apropriado para
a sintese de Fischer-Tropsch, possibilitando a utilizagdo de correntes de gas de sintese
ricas em mondxido de carbono ou pobres em hidrogénio, como as provenientes de carvao
ou biomassa (SIRIKULBODEE et al., 2017). Entretanto, a atividade para a reagdo WGS
produz mais dgua como coproduto, que ¢ um inibidor cinético do catalisador de ferro
(MAHMOUDI et al., 2017). Além disso, um dos maiores inconvenientes relativos ao
emprego de catalisadores a base de ferro ¢ sua facil desativagdo por oxidacao ou
sinterizagdo das particulas.

A adi¢do de pequenas quantidades de promotor pode significativamente melhorar
o desempenho catalitico e seletividade de catalisadores. Para catalisadores a base de ferro,
metais alcalinos (Na, K, Rb, Cs) sdo bastante empregados, pois suprimem a seletividade
ao metano, tornando o catalisador mais seletivo a hidrocarbonetos de cadeia longa. Esses
promotores sdo capazes de transferir elétrons para a superficie do ferro, facilitando a
adsor¢do e dissociacio de COz e suprimindo a adsorgdo de H» (MANGALOGLU et al.,
2018). Entretanto, quantidades adequadas devem ser adicionadas, ja que eles também
favorecem a reacao de Boudouard, o que resulta em deposi¢do de carbono e bloqueio dos
sitios ativos (CHENG, Y.; QIAO; ZONG, 2017). Oxidos metalicos (MnO e ZnO), se
empregados como promotores, formam 6xidos mistos com o ferro e melhoram a dispersao
das particulas metalicas, porém diminuem a redutibilidade do catalisador. Alguns metais
de transi¢ao (Cu, Pd, Pt, Ru) podem agir facilitando a redu¢do do ferro e diminuindo a

sinteriza¢do, aumentando a sua vida util (MANGALOGLU et al., 2018).
16



Os catalisadores a base de cobalto, apesar de serem mais caros, se comparados aos
de ferro, sdo ativos em temperaturas mais baixas e mais resistentes a oxidacao pelo vapor
d’agua. Além disso, enquanto o ferro favorece a produgdo de olefinas e oxigenados, o
cobalto ¢ mais hidrogenante, sendo mais seletivo a parafinas e, portanto, preferivel para
producao de alcanos de cadeia longa (DRY, 2002).

Os promotores mais empregados para esse metal sdo os metais nobres (Pt, Ru e
Re), que resultam em diversas alteragdes, como por exemplo melhorando a redutibilidade
do cobalto, melhorando a dispersao das particulas metalicas e favorecendo a dissociagao
do CO. Além disso, a seletividade a hidrocarbonetos de cadeia longa ¢ aumentada ao
mesmo tempo que a deposicdo de carbono ¢ reduzida, retardando a desativacdo do
catalisador (CHENG, Y.; QIAO; ZONG, 2017). A platina, apesar de mais abundante,
possui um custo cerca de 3 vezes maior que o ruténio. O rénio € o metal nobre mais
escasso, mas ¢ a opcao mais viavel economicamente (VOSOUGHI et al., 2017).

A probabilidade de crescimento da cadeia ¢ de 0,5-0,7 para um catalisador de ferro
e 0,7-0,8 para um catalisador de cobalto, podendo ser maximizada até um valor de 0,95
para um catalisador de cobalto (MAHMOUDI ef al., 2017). Dessa forma, catalisadores
de cobalto sdo considerados 6timos para a producao de destilados médios e parafinas

pesadas.

2.4.1. Catalisadores de cobalto

Além da composicdo da fase ativa, fatores como tamanho de particula, estrutura
do cristal, morfologia e interagdo com o suporte podem afetar a performance do
catalisador.

Em reacdes insensiveis a estrutura, uma forma eficaz de melhorar a atividade
catalitica ¢ aumentar a 4rea de superficie da fase ativa, através da diminui¢ao do tamanho
das particulas. Porém, ¢ sabido que a SFT ¢ uma reagdo sensivel a estrutura na escala
nanométrica (BEZEMER et al., 2006; HERRANZ et al., 2009; LIU, J. et al., 2017), ou
seja, a taxa intrinseca da reacao (TOF), varia com o tamanho da particula metalica.

Resultados obtidos por diversos estudos sobre efeitos de tamanho da particula,
ilustrados na Figura 9, apontam que, para uma gama de condi¢des de temperatura e
pressdo, a TOF para conversio de CO aumenta com o aumento do didmetro das
nanoparticulas metélicas, at¢ um ponto critico, € depois se torna praticamente constante

(PESTMAN; CHEN; HENSEN, 2019). Portanto, as particulas ideias devem ser
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suficientemente pequenas para maximizar a dispersao metalica, porém nao tao pequenas

a ponto de diminuir a TOF.
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Figura 9 - Tendéncia da TOF na reagao de Fischer-Tropsch em fungao do tamanho da
particula de cobalto (adaptado de PESTMAN; CHEN; HENSEN, 2019).

Com relagdo a seletividade, também foi observada uma forte relacio com o
tamanho do cobalto em diversos estudos, e, de maneira geral, o aumento da particula
favorece uma maior produgdo de hidrocarbonetos Cs'. Inversamente, a seletividade a
metano aumenta consideravelmente para particulas menores (BEZEMER et al., 2006;
DEN BREEIJEN et al., 2009; MELAET; LINDEMAN; SOMORJALI 2013). A Figura 10
ilustra o comportamento da seletividade em fun¢dao do tamanho da particula relatados por

Bezemer et al. (2006).
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Figura 10 - Influéncia do tamanho da particula de Co na seletividade ao metano

(220 °C. Ho/CO=2, 1 bar) (adaptado de BEZEMER et al., 2006)

Com relacdo a estrutura cristalina, o cobalto pode se apresentar de duas formas: a
hexagonal compacta (HCP) e a cubica de face centrada (FCC), sendo a HCP
predominante em temperaturas mais baixas e a FCC mais estavel para particulas menores
que 20 nm.

Um estudo realizado por Gnanamani et al. (2013) demonstrou, para um
catalisador de cobalto suportado em silica, que diferentes fases cristalinas acarretam
diferentes desempenhos cataliticos. Foi observado que a fase HCP apresentou maior
atividade catalitica e menor seletividade a metano, produzindo mais hidrocarbonetos Cs",
apesar de um pequeno aumento na quantidade de olefinas.

A fim de entender porque a fase HCP apresenta maior atividade, Liu et al. (2017)
realizaram calculos de DFT para estimar a taxa de dissociagdo do CO. Foi possivel
concluir que nanoparticulas HCP possuem quatro faces expostas (1121), (1011), (1012)
e (1120) com maior atividade que a face mais ativa (100) da nanoparticula FCC. Além
disso, os caminhos de ativacao do CO sao diferentes em funcao da estrutura cristalina. O
mecanismo de dissociagao direta ¢ preferido em nanoparticulas HCP, enquanto o
mecanismo de dissociacdo assistido por hidrogénio ¢ mais importante na estrutura FCC.

Dessa forma, nota-se que estruturas cristalinas diferentes possuem planos de
superficie distintos, resultando em diferentes faces expostas, ou seja, diferentes
concentracgdes de sitios ativos expostos e, consequentemente, um desempenho catalitico

diferente.
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2.4.2. Suportes cataliticos

Em catalise heterogénea a escolha do suporte ¢ um fator crucial para garantir um
bom desempenho do catalisador. A natureza quimica do suporte e suas propriedades
texturais, como area especifica e estrutura porosa, devem ser levadas em consideragao
para a correta selecao do suporte, uma vez que influenciam diretamente fatores como a
dispersao metalica, estabilidade, redutibilidade e coeficiente de difusdo de reagentes e
produtos (JAHANGIRI et al., 2014; MAHMOUDI et al., 2017).

Devido a grande area especifica e elevada resisténcia mecanica, alumina (Al>O3),
silica (S10,), titania (TiO2) sdo suportes amplamente utilizados na SFT. Zeo6litas também
sdo empregadas, pois possuem sitios acidos em seus microporos que lhe conferem a
habilidade de craquear e isomerizar hidrocarbonetos, sendo eficiente para producao de
combustivel de alta octanagem. No entanto, seu uso ¢ invidvel quando se trata de
moléculas maiores, devido ao tamanho de seus poros (CHENG, Y.; QIAO; ZONG, 2017).
Materiais de carbono, na forma de nanotubos, nanofibras, nanoesferas e grafeno, também
tém atraido bastante atencdo recentemente, no entanto, possuem custo muito superior se
comparados aos suportes de 6xido tipicamente usados, uma limitagcdo para producao em
larga escala. Além disso, sua sintese ndo ¢ ambientalmente amigavel, e em geral, exige
condigdes severas, uma vez que sdo geralmente preparados por carbonizagdo a alta
temperatura (LIU, C. ef al., 2018).

Dessa forma, o uso da silica como suporte predomina frente aos demais, devido a
sua facil disponibilidade, area especifica razoavelmente alta, estrutura porosa, boa
estabilidade mecanica, quimica e térmica (CHERNAVSKII et al., 2019).

Entretanto, um ponto negativo ¢ a forte interagdo com o metal, conhecido como
efeito SMSI (Strong Metal-Support Interaction), que apesar de levar a formacao de
particulas menores, aumentando a dispersao, diminui a concentragao de sitios ativos pela
formagao de espécies mistas de menor redutibilidade. Por outro lado, embora uma baixa
interacao com o suporte melhore a redutibilidade, favorece a aglomeracao das particulas
da fase ativa, e consequentemente uma menor dispersdao ¢ obtida, diminuindo os sitios
ativos para reagdo. Dessa forma, uma interagao metal-suporte moderada seria o ideal para
um bom desempenho (BARTOLINI et al., 2015; XIE, R. et al., 2015).

A influéncia do didmetro médio dos poros do suporte de silica nas propriedades
fisicas e quimicas dos catalisadores para a sintese de Fischer-Tropsch ganhou destaque

nas ultimas décadas através do surgimento de materiais mesopororos, uma vez que estes
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possuem elevada area especifica e elevada porosidade, o que possibilitaria uma melhor
dispersao das particulas de metalicas, em comparacdo aos suportes convencionais.

Saib, Claeys e Steen, Van (2002) sintetizaram catalisadores de cobalto suportados
em silica (Co/Si02) com diferentes diametro médio de poros (2, 4, 6, 10 ¢ 15 nm), e
concluiram que esse parametro afeta fortemente o tamanho do cristalito de cobalto obtido.
Relataram que para o catalisador com poros de 2 nm o cristalito de cobalto formado foi
grande demais para caber no interior do poro, depositando-se sobre a superficie externa.
Para diametros superiores, o tamanho do cristalito aumenta com o aumento do didmetro
do poro. Além disso, com o aumento do tamanho da fase ativa, foi observado uma
diminuicao no teor de olefinas, o que sugere uma maior extensao da reacdo secundaria de
readsorcao dessas moléculas.

Bartolini et al. (2015) investigaram a influéncia da porosidade através de
catalisadores de cobalto suportados em silica mesoporosa (Co/SBA-15). Os autores
concluiram que o diametro do poro do catalisador afeta ndo s6 o tamanho e a
redutibilidade das particulas metalicas, como também altera a distribui¢do dos produtos,
devido ao efeito de seletividade de forma. De modo que poros menores limitariam o
crescimento dos hidrocarbonetos, enquanto poros mais largos acarretariam numa maior
fracdo de hidrocarbonetos de alto peso molecular.

Huang et al. (2018) investigaram a influéncia da estrutura mesoporosa de silicas
ordenadas (SBA-15, KIT-6 e MCM-41) na aplicagao como suporte para catalisadores a
base de cobalto. Os pesquisadores observaram que poros maiores no suporte favorecem
a formacdo de particulas maiores de cobalto, alterando entdo a redutibilidade e dispersao
dessas particulas metdlicas. Apos o teste catalitico foram produzidos hidrocarbonetos
com até mais de 30 carbonos, sendo a maior conversdo de CO (62,1%) e maior
seletividade a hidrocarbonetos Cs* (75,4%), com probabilidade de crescimento (a) igual
a 0,81, obtidos quando empregado o catalisador Co/SBA-15. Dessa forma, conclui-se
que o tamanho do poro influencia a difusdo de reagentes e produtos, de modo que poros
maiores facilitariam a difusdo do CO, o que diminuiria a razdo H>/CO nos poros do
catalisador, resultando em uma maior seletividade a hidrocarbonetos longos, elevando o
valor de a.

Outro trabalho que busca entender o efeito do tamanho dos poros da silica sobre
o tamanho da particula metélica e desempenho do catalisador na reacdo de FT foi
realizado por Intarasiri et al. (2018). Nele, os autores compararam catalisadores de

cobalto suportados em silica mesoporosa sintetizada e silica comercial, com diferentes
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tamanhos de poro. As andlises realizadas revelaram que um maior poro no suporte de
silica permite a formacdo de um cluster de 6xido de cobalto maior, de maior
redutibilidade, devido a menor interagdo com o suporte. Além disso, foi observado um
aumento da seletividade em relagdo aos hidrocarbonetos de cadeia longa (Cs") e maior
atividade para o catalisador com maior tamanho da particula de cobalto, o que sugere que
a maior superficie no sitio ativo facilita o crescimento da cadeia de hidrocarbonetos

durante a etapa de polimerizagao.

2.4.3. Catalisadores do tipo nucleo-casca

Com a evolugdo da nanotecnologia, a sintese de nanoparticulas com diferentes
tamanhos e morfologias t€ém ganhado espago na catalise heterogénea. Nesse contexto,
nanomateriais compostos, nos quais a fase ativa (ntcleo) ¢ recoberta por uma ou mais
camadas (cascas), conhecidos como catalisadores do tipo ntcleo-casca (Figura 11), vém
sendo amplamente estudados. Essa estrutura funciona como um nanoreator de paredes
porosas, fornecendo para cada nanoparticula do nticleo um ambiente de reagdo regular e

estabilidade conformacional (LU et al., 2019).

Nucleo

Figura 11 - Tlustracdo de 2D, a esquerda, e 3D, a direita, da nanoparticula do tipo

nucleo-casca (Elaboragao propria, 2020).

Os métodos gerais de sintese de nanoparticulas podem ser adotados para a
sintese de materiais nicleo-casca. De maneira geral, a sintese pode ser dividida em duas
etapas, onde, inicialmente, as nanoparticulas que constituirdo o nucleo sdo preparadas e,
posteriormente, ¢ realizado o revestimento gradual com uma ou mais camadas (com um

material diferente), formando uma estrutura multicamada.
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Variando-se o nucleo e a casca desses materiais uma série de nanoparticulas
pode ser produzida com propriedades especificas, devido ao efeito sinérgico entre a casca
e o nucleo. Além disso, estudos relatam que o ajuste de propriedades da casca, como
porosidade, espessura, area especifica, dentre outras, pode resultar em um desempenho
catalitico superior, permitindo obter uma maior eficiéncia, rendimento ou seletividade em
processos cataliticos.

Em um recente trabalho do nosso grupo de pesquisa, SMARZARO et al. (2021)
sintetizaram nanoparticulas de 6xido de cobalto encapsuladas em silica mesoporosa de
diferentes espessuras. O uso do polimero polivinilpirrolidona (PVP) permitiu tanto a
estabilizacdo das nanoparticulas de 6xido formadas, quanto a criagdo de mesoporos na
casca de silica. A variagdo da espessura da casca foi feita através da modificacdo da
quantidade de Tetraetilortossilicato (TEOS), precursor da silica. Esses materiais, quando
comparados com um catalisador de cobalto suportado em silica, exibiram um diferente
desempenho catalitico na sintese Fischer- Tropsch. A melhor atividade catalitica dos
catalisadores encapsulados foi atribuida ao efeito protetor da casca de silica sobre a fase
ativa, evitando a sua sinteriza¢do. A modificacdo da seletividade foi relacionada com a
variacao da espessura da casca, de modo que o catalisador com a casca mais fina exibiu
uma maior seletividade aos hidrocarbonetos da faixa C19-Ca4, enquanto o catalisador com
a casca mais espessa exibiu uma maior seletividade em ao metano, possivelmente devido
a ocorréncia de limitagao da difusdao do CO.

Diferentes técnicas podem ser utilizadas para modificar a porosidade da casca,
como o uso de surfactantes, agentes dilatadores ou moldes, que sdo posteriormente
removidos por tratamento térmico ou quimico.

Lee et al. (2008), buscando melhorar a eficiéncia da reagao catalitica de redugao
de o-nitroanilina, variaram a porosidade da casca de catalisadores Au@SiO», através do
uso de Cis-TMS (octadeciltrimetoxisilano) como agente porogénico, em diferentes
quantidades. A adi¢do do siloxano com uma longa cadeia alquil levou a polimerizacao
esparsa da silica, aumentando o seu volume de poros, o que acarretou na elevacao das
taxas de difusdo a medida que se aumenta a quantidade de C13-TMS empregada na sintese.
Consequentemente, a maior facilidade de acesso ao nucleo, provocada pelo aumento da
porosidade da casca, possibilita um suprimento rapido dos reagentes na superficie do
catalisador, o que se traduz no aumento consideravel da taxa intrinseca da reagao (TOF),

maximizando a eficiéncia catalitica.
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Ja no trabalho realizado por Li ef al. (2012), foi estudada a variagao do tamanho
do nticleo de particulas Ni@SiO», através do uso de diferentes temperaturas de calcinagao
para obter o 6xido precursor (NiO). Também foi avaliada a criagdo de mesoporos na casca
de silica, através do uso do polimero polivinilpirrolidona (PVP) na etapa de
encapsulamento, objetivando a aplicacdo na reacao catalitica de oxidacao do parcial do
metano a gas de sintese. Foi observado que ambos os pardmetros (tamanho da particula
do nucleo e porosidade da casca) influenciaram na atividade catalitica e seletividade.
Através da analise de MET, nota-se que uma maior temperatura de calcinagdo provoca o
aumento do tamanho das nanoparticulas de niquel, o que ocasiona uma diminui¢cdo na
conversdo de CHs e seletividade a CO e Ha. Com relagdo a porosidade da casca,
comparando-se os catalisadores com micro e mesoporos, apesar de apresentarem
conversoes similares de CHs, o catalisador com poros maiores apresenta uma maior
seletividade a Ho, o que foi atribuido a diferencas na taxa de difusdo de moléculas. Além
de tudo, concluiu-se que a camada de silica ndo s6 permite o acesso de reagentes ao sitio
ativo, mas também protege as particulas de niquel da sinteriza¢do, uma vez que nao ha
reducdo significativa na conversao de metano durante o tempo de reagdo analisado.

Em outro estudo, Zeng et al. (2013) sintetizaram catalisadores Co@SiO2, com
diferentes tamanhos de nucleo, que variaram de 5,5 a 12,7 nm. Através da Figura 12 ¢
possivel notar que o efeito do tamanho de particula na taxa intrinseca da reacdo
demonstrou comportamento semelhante aos ja relatados anteriormente nessa revisao para
catalisadores convencionalmente suportados. Além disso, os resultados de distribuicao de
produtos também concordam com os de catalisadores convencionalmente suportados, nos
quais particulas maiores apresentam maior probabilidade de crescimento da cadeia (@),
deslocando a seletividade para hidrocarbonetos de cadeia longa, como pode ser visto na

Figura 13.
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Figura 13 - Influéncia do tamanho da particula de Co na seletividade a hidrocarbonetos
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503K (adaptado de ZENG et al., 2013)

Ademais, com relagdo a morfologia nicleo-casca, os autores concluiram que a
natureza altamente porosa da casca ¢ importante para facilitar o acesso dos reagentes aos
sitios ativos nas particulas do nucleo e, se comparado ao catalisador convencional, o
catalisador nucleo-casca apresenta uma melhoria de estabilidade e possibilita maior
dispersao do cobalto, pois efetivamente inibe a agregacdo de particulas, evitando a

desativagdo por sinterizacdo em reacdes de alta temperatura.
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O efeito benéfico do confinamento de particulas metalicas em camadas de 6xidos
porosos para a seletividade também pode ser visto no estudo realizado por CHENG, Q.
et al. (2018). Aqui, claramente nota-se uma influéncia direta da camada de silica sobre a
seletividade, pois, ao contrario dos catalisadores convencionalmente suportados, os
catalisadores revestidos apresentaram uma distribuicdo mais restrita de produtos, com
maior produ¢do de pesados, variando entre a faixa de diesel (66,2%) e a faixa da gasolina
(62,4%), em funcao do tamanho das particulas de cobalto confinado. Segundo os autores,
1sso pode ser atribuido ao confinamento provocado pela estrutura niicleo-casca que, além
de inibir a aglomeracao das particulas metalicas, teria prolongado o tempo de contato
entre os intermediarios de reacdo e os sitios ativos, favorecendo hidrocarbonetos
superiores.

Outro trabalho que visa entender mais profundamente a influéncia das
propriedades da casca na atividade e seletividade durante a reacdo de FT foi realizado por
Karandikar, Prashant R ez al. (2014), que produziram catalisadores nticleo-casca de 6xido
de cobalto revestidos por silica mesoporosa com diferentes tamanhos de poro.

A formagdo dos poros na silica foi induzida por meio do uso combinado de
surfactante (Cloreto de Cetilmetrilamdnio), como agente direcionador de estrutura, e de
trimetilbenzeno (TMB), como um agente dilatador. O ajuste das dimensdes do poro foi
feito através da variacdo da quantidade de TMB, mantendo a de surfactante constante.

O aumento da razao TMB/surfactante provocou o aumento do didmetro do poro
da camada de silica, e também ocasionou um afastamento das nanoparticulas do ntcleo,
resultando em uma estrutura com multiplos niicleos de cobalto. Dessa forma, observa-se
um aumento da dispersdo metélica, devido ao aumento do niimero de sitios ativos no
interior da casca, e também maior redutibilidade em catalisadores com maior didametro de
poro, que foi atribuido a maior facilidade de difusao do gés hidrogénio.

No que tange a avaliacdo catalitica, os catalisadores nticleo-casca apresentaram
maior atividade, com maior conversdo de H> e CO, o que, segundo o autor, pode estar
relacionado tanto com o aumento do nimero de sitios ativos, devido aos multiplos ntcleos
de cobalto formados, quanto ao aumento da porosidade, que teria reduzido limitagao
difusional em poros mais largos. Além disso, observou-se um ligeiro aumento da
seletividade a hidrocarbonetos Cs" com o aumento da porosidade da silica, mas mantendo
a maior produ¢do na faixa de destilados médios, diferentemente dos catalisadores de
referéncia testados, que produziram uma maior quantidade de hidrocarbonetos pesados

(Ci9"). Esta diferenca foi atribuida a baixa probabilidade de readsor¢io de intermediarios
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no espago confinado da casca de silica mesoporosa. Ademais, quando comparados aos
catalisadores convencionalmente suportados, os catalisadores nticleo-casca apresentaram
maior estabilidade catalitica, que pode estar relacionada ao seu menor caminho difusional
€ 2 menor sinterizacao metalica, devido a casca protetora.

A influéncia das propriedades da casca de catalisadores nucleo-casca, sobre o
desempenho catalitico na SFT, também pode ser vista no trabalho publicado por YU et
al. (2018), no qual os autores conseguiram inibir a reagdo WGS em catalisadores de ferro,
encapsulando-os em silica mesoporosa modificada com grupos metila, através da adi¢ao
de trimeticlorosilano (TMCS), uma vez que esses grupos forneciam um ambiente
hidrofébico para a fase ativa. No entanto, vale ressaltar que, apesar de apresentarem
melhor distribui¢do de produtos, produzindo mais olefinas e menos metano, os
catalisadores modificados foram menos ativos se comparados ao catalisador encapsulado
sem grupos metil. Como essa modificagdo mostrou ter grande influéncia na adsor¢ao de
agua, os autores sugerem que além de um impedimento estérico, também pode ter
ocorrido uma modificagdo na adsorcdo e dessor¢ao dos hidrocarbonetos, que teria entdo
ocasionado a queda na atividade catalitica.

Essa diminui¢cdo de atividade na SFT provocada pelo revestimento também foi
relatada por Phaahlamohlaka et al. (2018), que compararam particulas de cobalto
suportadas em didxido de titdnio, com e sem revestimento de silica mesoporosa
(Co/TiO2@mSi0,2 e Co/TiO2, respectivamente). No entanto, os autores testaram
diferentes temperaturas de reducdo (350 e 450°C) e observaram que com o correto ajuste
¢ possivel obter mudangas positivas na atividade catalitica.

Comparando-se os dois catalisadores na mesma temperatura de reagao (220 °C),
com a redugdo feita a temperatura de 350 °C, observa-se que ha uma menor atividade
para o catalisador revestido (Co/TiO.@mSiO2). O autor sugere que no catalisador
revestido pela camada de silica ndo houve uma redugdo adequada das nanoparticulas de
cobalto.

Ao elevar a temperatura de reducao para 450 °C, houve uma reducao da atividade
catalitica para o catalisador ndo revestido (Co/Ti103), atribuida a uma possivel sinterizacao
das particulas metalicas. Ao contrario, no catalisador revestido houve um aumento da
atividade catalitica. Nesse caso, ¢ provavel que a cobertura de silica tenha impedido a
sinteriza¢do das particulas metalicas no catalisador revestido quando a temperatura ¢
elevada, e que tenha ocorrido um aumento do grau de redu¢ao do catalisador, provocando

uma melhoria da atividade catalitica.
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Vale ressaltar que, ao contrario do que ¢ geralmente relatado na literatura, para
uma mesma temperatura de reducdo empregada, os autores ndo observaram mudancas
significativas na distribui¢do dos produtos entre os catalisadores com e sem revestimento
de silica, sendo concluido apenas que essa camada parece nao afetar a mobilidade de
reagentes e produtos no catalisador.

Diante desta apresentagdo do estado da arte, torna-se evidente que na sintese de
Fischer-Tropsch a sinterizagdo da fase ativa ¢ uma das principais razdes para a
desativacao de catalisadores a base de cobalto. Sendo assim, as estruturas exclusivas dos
catalisadores nucleo-casca sdo promissoras para o desenvolvimento de catalisadores
adequados a aplicagdo industrial, uma vez que o encapsulamento da fase ativa evita a
aglomeragdo das particulas metalicas, devido ao efeito de confinamento. No entanto, a
influéncia das propriedades da casca no desempenho catalitico ndo estd totalmente
elucidada na literatura, e, por isso, se fazem necessarios estudos que permitam esclarecer
como a porosidade da casca pode afetar o desempenho catalitico e a seletividade para a

producdo de hidrocarbonetos de determinada faixa alvo.

2.5. Sintese de catalisadores nuacleo-casca

2.5.1. Sintese de nanoparticulas

A sintese de nanoparticulas para aplicacdo em catalise geralmente faz uso da
abordagem bottom-up, que se baseia na constru¢do de nanoestruturas, atomo a atomo.
Dentre os diferentes métodos que podem ser utilizados, nesse trabalho seréa aplicado o
método solvotérmico, no qual uma solugdo contendo precursores, solvente e outros
reagentes, ¢ colocada em um vaso fechado, capaz de suportar altas pressdes, € aquecida a
uma temperatura definida (acima do ponto de ebuli¢do do solvente) por determinado
intervalo de tempo (o aumento da pressdo ocorre pela evaporacio parcial do solvente).
Essas condi¢des favorecem a decomposicao do precursor e formagdo dos nanocristais,
que sdo posteriormente separados por filtracdo ou centrifugacdo, secos e calcinados
(ZHONG; MIRKOVIC; SCHOLES, 2010).

Devido a sua simplicidade e condi¢des de baixa temperatura (em geral inferior a
250 ° C) este método ¢ aplicavel a producao em grande escala, existindo uma variedade
de precursores adequados, como nitratos e cloretos metdlicos, para a obtencdo de

nanoparticulas de 6xidos metalicos.

28



O crescimento das nanoparticulas segue o mecanismo de nucleacgao e crescimento,

como mostra a Figura 14.
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Figura 14 - Representagao esquematica do mecanismo de crescimento das

nanoparticulas no método solvotérmico (elaboragao propria, 2021).

Como nanoparticulas possuem elevada area especifica e, consequentemente, alta
energia de superficie, elas espontaneamente se agrupam para promover o crescimento das
particulas e minimizacao da energia total do sistema. Dessa forma, normalmente um
agente estabilizante ¢ adicionado a fim de controlar o crescimento e estabilizar as
particulas formadas, evitando que aglomerem ao fim da reagdo.

O polimero polivinilpirrolidona (PVP) (Figura 15), ¢ anfifilico e eletricamente
neutro. E comumente empregado como agente protetor na sintese de nanoparticulas, pois
os ions metalicos formam ligagdes id6nicas com o grupo amida da porcao pirrolidona e
sdo distribuidos nas cavidades das cadeias poliméricas, assim as forgas repulsivas que
surgem de suas cadeias de carbono hidrofobicas s3o capazes de estabilizar as
nanoparticulas de Co3zO4 e, assim, evitar a aglomeracdo destas sob as condi¢des do
método solvotérmico (efeito do impedimento estérico) (KOCZKUR et al., 2015;
NASERI et al., 2016). A Figura 16 mostra uma representacdo da interagdo entre o

precursor € o PVP.
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Figura 15 - Estrutura do PVP.
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Figura 16 — Representacao das interagdes entre PVP e precursor das nanoparticulas

(adaptado de KOCZKUR et al., 2015).

Dessa forma, o PVP recobre a superficie das particulas em suspensdo, como
mostra a Figura 17, promovendo uma repulsdo estérica entre as cadeias poliméricas e

obviamente entre as particulas.

Figura 17 - Representagao de particulas estabilizadas por efeito estérico (adaptado de

COUTO, 2006).
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2.5.2. Encapsulamento em silica mesoporosa

Em geral, nanoparticulas de silica sdo produzidas através do método sol-gel,
conhecido como método Stober, devido a sua simplicidade e boa reprodutibilidade, uma
vez que os reagentes sao usuais € as condigdes de reacdo sdo controlaveis e faceis de
executar (WANG et al., 2010). Esse método, associado ao uso de silanos ou polimeros,
que tem como objetivo a estabilizacdo das nanoparticulas e criagdo de sitios para a
deposicao do material inorganico, ¢ um dos procedimentos mais utilizados para o
encapsulamento de nanoparticulas em silica.

O método de Stober envolve duas reagdes: a hidrolise, na qual os grupos —OR sao
substituidos por grupos —OH, e subsequente condensacio polimérica, na presenca de um
catalisador basico, em geral hidréxido de amdnio (NH4OH), liberando dgua (condensagao
aquosa) ou alcool (condensacao alcoolica). Isto leva a formagao de particulas coloidais
compostas de cadeias poliméricas lineares entrelagadas, produzindo uma rede
tridimensional de silica (Si0z), como ilustrado na Figura 18, sendo o tetraetilortosilicato

(TEOS) comumente utilizado como precursor da silica.

OCzHg EtOH OC;H; OC;Hs
90 NH,OH |
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Silica coloidal

Figura 18 — Esquema ilustrativo do processo Stober (adaptado de ROSU et al., 2014).

Estudos anteriores relatam que para garantir um recobrimento uniforme da
particula metalica e evitar a formacgao de esferas soltas de silica, as condi¢oes da sintese
devem ser adequadamente controladas. Dessa forma, ¢ necessaria uma concentragao
baixa de TEOS para impedir a agregacdo das particulas durante o crescimento do
involucro inicial de silica, e por isso a adi¢ao do precursor deve ser feita lentamente. Além
disso, quanto maior a quantidade de TEOS adicionada, maior serd a espessura da camada

de silica formada (MENG; CHEN; JIAO, 2006; XIE, R. et al., 2014).
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O hidroxido de amonio, além de aumentar a velocidade de hidrodlise e
condensac¢do, também age na estabilizacdo da suspensdo, uma vez que aumenta as cargas
negativas liquidas nas particulas através da producdo de mais OH". No entanto, altas
concentragdes produzem um efeito desestabilizante, resultante de um aumento da forca
10nica, podendo ocasionar aglomeragao de particulas (WANG et al., 2010).

Como as nanoparticulas geradas a partir do método Stober sdo ndo porosas ou
pouco porosas, criou-se o método Stober modificado, que permite a obten¢do de materiais
porosos com diferentes tamanhos, morfologias e formas. Baseia-se no principio que,
quando o pH do meio esta acima do ponto isoelétrico (PIE = 2,0) da silica, ou seja, sob
condicdes alcalinas, as espécies de silica tornam-se carregadas negativamente e esses
grupos superficiais sdo capazes de interagir com surfactantes com carga positiva
(mostrado na Figura 19) ou polimeros neutros por meio de interagdes eletrostaticas e de
ligacdo de hidrogénio (Beleno, 2017; WU, 2013). Essas substancias atuam como
direcionadores de estrutura (moldes), devido a formacdo de micelas, sendo
posteriormente eliminados por calcinagdo ou extragdo com solvente para a criacdo dos

poros (PENA CASTRO, 2016).

HO~ )

/

Figura 19 - Interacdo entre as cargas negativas da silica e um surfactante cationico

(adaptado de PAL; BHAUMIK, 2013).

Este método de sintese ¢ de facil execugdo e pouco sensivel as condi¢des de
preparacdo, de modo que a estrutura, morfologia e tamanho das particulas variam em
funcdo do molde utilizado. Em geral, os mais utilizados sdo surfactantes, também
chamados de tensoativos, que sdo moléculas organicas de comportamento anfifilico,
podendo interagir tanto com substancias polares quanto apolares, pois possuem uma

cabeca hidrofilica (regido polar) e uma cauda hidrofébica (regido apolar), constituida de
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uma cadeia carbdnica linear, ramificada ou aromatica. Dessa forma, durante a sintese, ao
serem adicionados a uma solu¢do aquosa, eles se coordenam na forma de micelas, a fim
de estabilizar as caudas hidrofobicas, e a deposi¢do de silica ocorre ao redor do arranjo

de micelas (XIE, Y. et al., 2016). A Figura 20 ilustra esse processo.

. Cabeca hidrofilica R{ R
; e —
2 Cauda hidrofébica m

Surfactante Micela Cilindro micelar Arranjo hexagonal
de micelas

Remocéo do
surfactante

Compésito silica/surfactante Material mesoporoso

Figura 20 - Tlustracdo da deposi¢do do precursor inorganico sobre as micelas do

surfactante (adaptado de Hoffmann et al., 2006).

Surfactantes cationicos, como o Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB), cuja

estrutura estd demonstrada na Figura 21, sdo comumente empregados na sintese de

nanoparticulas de silica mesoporosa.

Figura 21 - Estrutura do Brometo de Cetiltrimetilamonio (CTAB) (adaptado de SILVA,
2015).

Assim, a aplicacdo do método Stéber modificado na etapa de encapsulamento
permite a sintese de nanoparticulas nucleo-casca com camada externa de silica

mesoporosa, como ilustrado na Figura 22.
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Casca Nucleo

Figura 22 - Ilustrag@o 3D de particula nucleo-casca contendo canais mesoporosos na camada
externa (adaptado de KOSARI; BORGNA; ZENG, 2020).

Obviamente, ¢ de se esperar que as propriedades texturais da silica sejam
influenciadas pela concentracdo de surfactante, uma vez que este pardmetro estd
diretamente associado a formagao e disposi¢ao das micelas. Alguns autores relatam que
a morfologia, area superficial e a porosidade das particulas de silica sdo fortemente
afetadas pela concentracao de CTAB.

Vazquez et al. (2017) estudaram a influéncia da quantidade de surfactante na
sintese de nanoparticulas de silica mesoporosa, empregando diferentes razdes molares de
CTAB: 0;0,1e0,3 (0, 1,5 ¢ 4,1 % m/m). Os resultados de microscopia demonstram que
a concentracdo de CTAB afeta o crescimento das particulas, de modo que particulas
esféricas homogéneas sdo obtidas em baixas concentragdes de CTAB. Quando a
concentragdo de CTAB ¢ aumentada as particulas aglomeram-se originando particulas
maiores e de formato elipsoidal. A analise das propriedades texturais evidencia que sem
a adi¢do de surfactante a particula ¢ ndo porosa, com area especifica extremamente baixa.
Entretanto, ap6s a adicdo de CTAB sao produzidas particulas com elevada area especifica
e volume de poros, de modo que o aumento da razao molar de CTAB, de 0,1 para 0,3,
ocasiona um aumento da area especifica, de 308 para 585 m?/g, e o incremento no volume
de poros, de 0,21 para 0,49 cm?/g. No entanto, o diametro de poro parece nao ser afetado,
0 que levou o autor a concluir que a adicdo de CTAB produz particulas com maior

quantidade de poros interconectados.
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3. Objetivos

O presente trabalho apresenta como objetivo geral a sintese de nanoparticulas de
cobalto encapsuladas em silica mesoporosa (estrutura ntcleo-casca) adequadas para
aplicagcdo como catalisador na reagdo de Fischer-Tropsch, investigando-se a influéncia da
estrutura porosa na distribui¢do dos produtos, principalmente na faixa do querosene de
aviacdo e lubrificantes, bem como sobre a atividade e resisténcia a desativagdo do
catalisador.

Os objetivos especificos sao:

A. Sintese de nanoparticulas de cobalto encapsuladas em silica mesoporosa:

e Sintetizar nanoparticulas de cobalto de tamanho uniforme, por meio do método
solvotérmico, utilizando PVP como agente estabilizante;

e Encapsular as nanoparticulas de cobalto em silica mesoporosa (CozO04@Si02)
pela técnica soft templating através do método Stober modificado;

e Variar a porosidade e didmetro do poro da camada de silica por meio da utilizagdao

de diferentes quantidades de CTAB no preparo;

B. Caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores para determinagdo das

seguintes propriedades:

e Propriedades texturais, como area especifica, volume e tamanho de poros; por
meio da analise de Fisissor¢ao de No;

e Perfil de perda de massa, através da analise termogravimétrica (TGA/DTG);

e Verificacdo da estrutura cristalina, por meio de Difra¢dao de Raios-X (DRX);

e Avaliacdo da morfologia e determinacdo do tamanho das nanoparticulas, através
de Microscopia eletronica de transmissao (MET);

e Determinagdo da composicdo quimica, através da Espectrometria de emissao
optica com plasma (ICP OES);

e Perfil de redugdo, empregando-se Redugdo a Temperatura Programada (TPR);
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C. Avaliagao catalitica na Sintese de Fischer-Tropsch:

Realizar teste catalitico em reator de leito fixo, na unidade de Fischer-Tropsch do
Nucleo de Catalise (NUCAT-UFRYJ), para avaliar a influéncia das propriedades
morfologicas e texturais das nanoparticulas sobre a distribuicao dos produtos da

reagao, e sobre a resisténcia a desativacao do catalisador.
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4. Materiais e métodos

4.1. Sintese de nanoparticulas de cobalto encapsuladas em silica

mesoporosa

Para o preparo das nanoparticulas de Co3O4 estabilizadas com polivinilpirrolidona
(PVP) utilizou-se a metodologia reportada por Xie et al. (2011), com uma redugdo de
escala de Y, empregando-se o método solvotérmico com uma razdo massica
PVP/Co(NO3)2.6H>0 igual a 2. Dessa forma, foram pesados 1,77 g de nitrato de cobalto
hexahidratado (Co(NO3)2.6H>O, Sigma-Aldrich, 98% de pureza) e 3,55 g de
polivinilpirrolidona (PVP, Aldrich, 1.300.000 g/mol) e dissolvidos completamente em
200 mL de etanol, com o auxilio de agitacdo magnética a temperatura ambiente.

A solugdo obtida foi transferida para um reator de 250 mL (Figura 23Figura 23 -
Reator empregado no método solvotérmico.) e este foi levado a estufa a 180 ° C, onde foi
mantido estatico por 4 horas. Em seguida, a estufa foi desligada e o reator foi resfriado

naturalmente. A suspensdo obtida foi reservada para a etapa de encapsulamento.

Figura 23 - Reator empregado no método solvotérmico.

4.2. Encapsulamento em silica mesoporosa

Para a deposi¢do da camada de silica mesoporosa sobre as nanoparticulas de
Co304, empregou-se o método Stober modificado. A metodologia aplicada foi baseada

na descrita por Xie ef al. (2011), que faz uso do CTAB como agente direcionador de
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estrutura para a obtengao de silica mesoporosa, porém com modificagdo da quantidade
do precursor da silica (TEOS), a qual foi triplicada a fim de aumentar a espessura da
camada de SiO.. Esta quantidade foi definida em funcdo dos resultados obtidos por
SMARZARO et al. (2021), que fizeram uso do método Stober tradicional na etapa de
encapsulamento em silica.

A suspensdo da etapa anterior contendo as nanoparticulas de Co3zOs4 foi
transferida para um béquer de plastico e mantida sob agitacdo vigorosa, com auxilio de
um agitador magnético. Em seguida, foram adicionados 519 mL de Etanol P.A. (CoHsOH,
Merck), 414 mL de 4gua destilada e 32 mL de hidréxido de amoénio P.A. (NH4OH, Vetec,
30-32% de NH3). Como agente direcionador de estrutura utilizou-se o brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB) em diferentes quantidades, de acordo com a Tabela 1, a fim
de avaliar a sua influéncia sobre as propriedades texturais da camada de silica. A mistura
foi mantida em agitagdo vigorosa por 2 horas a temperatura ambiente.

Em seguida, gotejou-se 15,3 mL de tetraetilortosilicato (TEOS) na mistura com
uma vazao de 0,01 mL/min, utilizando uma bomba de seringa (Marca: NORLEQ,
Modelo: NE-1000), como demonstrado na Figura 24. Apés a adigao de TEOS, a mistura

permaneceu sob agitacao vigorosa por 48 horas.

: a2, i
Figura 24- Etapa de gotejamento do TEOS.

As particulas produzidas na reacao foram separadas por meio de centrifugacdo a
10000 rpm por 1 hora, utilizando-se uma centrifuga Thermo Scientific HERAEUS
MULTIFUGE X3R rotor Fiberlite F14-6x250 LE situada no SENAI/CETIQT (Figura
25). Os soélidos obtidos foram lavados com agua destilada e etanol, e secos a 80 °C por

24 horas.
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Figura 25 - Centrifuga Thermo Scientific HERAEUS MULTIFUGE X3R.

Por fim, parte da amostra seca foi calcinada sob fluxo de ar sintético a 500 °C por

6 horas, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, para remog¢do do PVP e do CTAB

e criagdo dos poros, obtendo-se entdo as nanoparticulas encapsuladas em silica

mesoporosa. A vazdo de ar utilizada foi calculada em fung¢do da massa calcinada,

mantendo sempre a relacdo vazao volumétrica de ar/massa de amostra constante e igual

a 43,9 mL/(min.g). Vale ressaltar que nem toda a amostra seca foi levada a calcinagao
porque era necessario reservar uma parte para analises de caracterizagao.

A partir dos resultados de perda de massa da calcinagdo foram estimados os

valores de massa que seriam produzidos se toda a amostra tivesse sido calcinada

(Mproduzida)> POr meio da Equagao 4.

m X (100 — Amqc) .
Mproduzida = = 100 == (Equacgao 4)

Onde mg,., € a massa total de amostra obtida apds a etapa de secagem e Am g,

¢ a perda de massa, em porcentagem, obtida na etapa de calcinacio.
Em seguida, foram estimadas as massas que seriam produzidas de 6xido de
cobalto (mc,,0,) € silica (mg;p,) caso toda a quantidade dos precursores, Co(NO3)2 ¢
TEOS, tivesse reagido completamente e formado as nanoparticulas. Com isso, foi obtida

a massa tedrica de amostra calcinada por meio da Equagdo 5.
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Meeorica = Msio, T Mcos0, (Equagéo 5)

Por fim, o rendimento da sintese das nanoparticulas de ¢6xido de cobalto

encapsuladas em silica foi obtido por meio da Equacao 6.

Rendimento (T2r2e) x 100 (Equacdo 6)

Mtebrica

As amostras obtidas foram codificadas como Co304@SiO> xCTAB, onde x

representa a razdo molar CTAB/TEOS, conforme indicado na Tabela 1.

Tabela 1 — Massa de CTAB, razao molar CTAB/TEOS e codificagdo da amostras para

cada sintese realizada

Massa pesada de Razdao molar  Codificag¢do das amostras
CTAB (g) CTAB/TEOS apos calcinacao
0,7518 0,03 C0304@S102_0.03CTAB
1,5055 0,06 C0304@S102_0.06CTAB
1,8752 0,075 Co304@Si02_0.075CTAB
2,2524 0,09 Co0304@Si02_0.09CTAB

4.3. Caracterizac¢io das nanoparticulas encapsuladas em silica

4.3.1. Termogravimetria (TGA/DTG)

A analise termogravimétrica foi realizada nas nanoparticulas encapsulas, secas
e calcinadas, a fim de se obter o perfil de perda de massa da amostra quando a mesma ¢
aquecida, a uma taxa programada (método dinamico) sob atmosfera oxidante. O objetivo
era avaliar se o procedimento de calcinagdo foi eficiente para eliminacdo completa do
PVP e CTAB.

A andlise foi feita no equipamento Hitachi, modelo STA-7300, fluindo uma
mistura de 20% (v/v) O2/N2 com vazdo de 100 mL/min pela amostra enquanto esta era

aquecida desde a temperatura ambiente até¢ 1000 °C, a uma taxa de 10 °C/min.
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4.3.2.Difracao de Raios-X (DRX)

Com o intuito de identificar a estrutura cristalina dos materiais realizou-se a
técnica de difracdo de raios-X. As amostras foram analisadas, sob a forma de p6, em
difratometro da marca Rigaku, modelo MINIFLEX, utilizando radiagdes de Cu-Ka
(A=1,5418 A). As condi¢des operacionais de analise foram: varredura angular 10 ° <20 <
80 °, passo angular de 0,05° e tempo de passo igual a 2 segundos.

A interpretacdo dos difratogramas foi realizada com o auxilio do software JADE
5 e das fichas cristalograficas do banco de dados ICDD (International Center for
Diffraction Data). Foram obtidos também, com auxilio do software FITYK, os dados de
largura a meia altura e a distancia interplanar, os quais foram utilizados para calcular o

tamanho médio de cristalito de 6xido de cobalto (d¢e,0,), por meio da Equacdo de

Scherrer (Equagao 7).

Lk
€030+ ™ B cos(0)

(Equacio 7)

Onde K ¢ um fator constante que depende do formato do cristalito
(aproximadamente 0,9 para esferas), A ¢ o comprimento de onda dos raios-X, B ¢ a largura
a meia altura do pico de difracdo mais intenso (FWHM) e 0 ¢ o angulo de Bragg.

O tamanho médio de cristalito do cobalto metalico (d,0) pode ser obtido por meio
da Equacgio 8, considerando os volumes molares relativos de Co’ e Co304 (SCHANKE
et al., 1995). O interesse em se obter d,,o0 consiste no fato de que os precursores 6xidos
constituidos de Co304@SiO> obtidos apds calcinagdo serdo ativados por reducdo em H»
antes da reacdo de Fischer-Tropsch, levando a formacdo de nanoparticulas de cobalto

metalico encapsuladas em silica.
dcooprx = 0,75 .dco,0,,pRx (Equagiao 8)
Dessa forma, a dispersdo do cobalto (D) (Equacao 9), foi estimada a partir do
tamanho médio de cristalito de cobalto metalico obtido por DRX, assumindo geometria
esférica para as particulas e densidade de sitio de 14,6 atomos/nm? (SCHANKE et al.,

1995).
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96,2

= — (Equacgao 9)
dcoo,pRx

4.3.3.Microscopia eletronica de transmissao de varredura (STEM)

A caracterizacdo dos materiais por microscopia eletronica de transmissao de
varredura (STEM) foi realizada com o intuito de investigar a morfologia das
nanoparticulas e determinar o seu didmetro médio, antes e apds a reagdo de Fisher-Tropsh.

Para isso, as amostras foram preparadas dispersando-se alguns miligramas do
material, na forma de po, em alcool isopropilico, com auxilio de um ultrassom. Em
seguida duas gotas da suspensdo foram depositadas sobre o porta-amostra apropriado para
microscopia eletronica de transmissdo de varredura (grade de cobre recoberta com filme
de carbono).

A analise foi realizada no Centro Nacional de Biologia Estrutural ¢ Bioimagem
(CenaBio) em um Microscopio eletronico de transmissao Tecnai G2 com fonte de
elétrons FEG, operando a 200 kV (FEI TECNAI G20 FEG). Este microscopio era
equipado com um detector high angular annular dark field (STEM-HAADF).

A determinacdo do diametro médio total e do nucleo das nanoparticulas
encapsuladas, foi realizada com o auxilio do software ImageJ, considerando a média de

aproximadamente 400 particulas.
4.3.4.Espectrometria de emissdo 6ptica com plasma (ICP OES)

A composi¢do quimica dos catalisadores preparados foi determinada em um
espectrometro otico de emissao atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES,
Radial) da marca Spectro, modelo Arcos.

A digestdo das amostras foi realizada utilizando-se mistura 1:1 de acido nitrico
concentrado e 4cido cloridrico concentrado, e aquecimento a 90°C. O experimento foi
conduzido de acordo com as condigdes da Tabela 2 e realizado em duplicata para cada

amostra.
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Tabela 2 - Condicdes de analise do ICP OES

Parametro Valor
Poténcia do plasma 1350 W
Vazao do gas do plasma 12 L/min
Vazdo do gés auxiliar 0,80 L/min
Vazao do gas de nebulizagao 0,95 L/min

4.3.5.Fisissor¢ao de Nitrogénio

As propriedades texturais do solido, tais como, area especifica, volume de poros
e distribuicao de tamanho de poros foram determinados a partir da técnica de fisissor¢ao
de nitrogénio, que permite obter isotermas de adsor¢do e dessor¢ao.

O equipamento utilizado foi o ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity),
modelo 2010 da Micromeritics, no qual a amostra foi pré-tratada sob vacuo a 200 °C por
14 horas para eliminar qualquer umidade e, em seguida, obtiveram-se as isotermas com
Nitrogénio (N) a -196 °C.

A érea especifica, que corresponde a area total da superficie do solido, incluindo
a area dos poros, foi determinada a partir das isotermas de adsor¢do e dessor¢do
aplicando-se o método B.E.T (Brunauer, Emmet e Teller) na faixa de P/Po de 0,05 a 0,35.
O volume e a distribui¢do de diametro de poros foram determinados pela curva de
dessor¢do empregando-se o método B.J.H. (Brunnauer, Joyner and Hallenda). A
quantidade do adsorbato evaporada a cada decréscimo de pressao (convertida de volume
de gas para volume de liquido), representa o volume do poro sem considerar o filme de

adsorvente nas paredes do sélido (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

4.3.6.Reducio a Temperatura Programada (TPR)

A redugdo a temperatura programada foi realizada com a finalidade de analisar
o comportamento dos catalisadores nticleo-casca frente a uma atmosfera redutora (Hz),
ou seja, obter o perfil de reducdo das amostras, bem como para determinar a temperatura
a ser utilizada para a ativacao do cobalto nos testes cataliticos.

Para as analises, uma amostra do catalisador (cerca de 100 mg) foi inserida em

um reator de quartzo, cuja temperatura ¢ monitorada por um termopar, ¢ o forno
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controlado por um programador linear de temperatura. A amostra foi pré-tratada por
corrente de hélio puro (50 mL/min) a 200 °C por 1 hora para eliminar a umidade. Apos
esta etapa, o catalisador foi resfriado a temperatura ambiente e submetido a corrente de
H> puro (50 mL/min) com taxa de aquecimento de 5 °C/min até a temperatura de 1000
°C. O monitoramento da corrente gasosa efluente do reator foi feito por um espectrometro
de massas Pfeiffer Vaccum, modelo QME 200, sendo acompanhando o sinal relativo ao
ion m/z = 18 (H20).

O grau de redugdo (GR) das amostras foi calculado por meio da Equagdo 10,
onde MM, é a massa molar do cobalto, m.,; € a massa de catalisador, x., ¢ o teor
massico de cobalto (ICP) € A4, € a drea do pico de dgua produzida durante a analise,
que foi calculada por meio de deconvolugdo dos picos, considerando ajuste gaussiano e

posteriormente corrigida por calibragao com padrao de CuO.

3 X Asgua X MM
= ( e CO) x 100 (Equagdo 10)
4 X Mege X Xco

4.3.7. Avaliacao Catalitica

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade equipada com um reator
tubular vertical de leito fixo e um cromatografo a gas (GC) Shimadzu 2010 acoplado em
linha, dotado de detectores BID (detector de ionizagdo por descarga de barreira), para
analise da conversdo de CO, e FID (detector de ionizacdo de chamas), para analise dos
produtos formados. A alimentacdo da unidade ¢ composta de uma mistura dos gases Ha,
CO e N, sendo este ultimo utilizado como padrao interno. O fluxograma da unidade esta

representado na Figura 26.
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Figura 26 - Fluxograma da unidade catalitica.

A conversdo de CO (X() foi calculada a partir da razao entre as fragdes molares
de CO e N» na mistura reacional antes do inicio da reagdo (y2,/ y,?,z) e durante a reagao
na n-ésima injegdo (Ygo/yn,) de acordo com a Equagdo 11. As razdes entre as fragdes
molares foram obtidas a partir das areas dos picos de CO (A¢p) € N2 (Ay,) no
cromatograma e dos fatores de resposta para o CO (f¢o) € N2 (fy, ), conforme as Equagdes

12 e 13, para antes do inicio da reacdo e na n-ésima inje¢do, respectivamente . Dessa

forma, a equacdo da conversdo pode ser reescrita na forma da Equagao 14.

Xeo = ——5—— %100 (Equacao 11)

(Equacao 12)

(Equacao 13)

A ; A
Xco = (1 _ Losat I, X Jeo X Nz'entm> x 100 (Equacido 14)
fCO ANz,sai ACO,entra fNZ
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A partir da porcentagem massica (w;) dos componentes na n-ésima injecao,
calculada pela Equagao 15, foi obtida a distribui¢do de produtos, conforme Equagdo 16,
onde i representa o nimero de atomos de carbono do componente, A}' a area obtida no
cromatograma para o componente na n-ésima inje¢do, f; o fator de resposta do

componente e MM; a massa molar do componente na forma de alcano.

Af
w; = —nfl x 100 (Equacao 15)
2 ("/r)
i fi
(w; X 0)
MM,
S; L —x 100 (Equacio 16)

= Z{‘ ((Wi X i)/MMl-)

Os testes foram realizados em baixa conversao a fim de evitar um possivel
entupimento da coluna do cromatografo, caso a amostra fosse muito reativa para produtos
pesados. Dessa forma, a taxa de reagao (—71¢o) pode ser calculada de duas maneiras.

A primeira considera valida a aproximag¢do de um reator diferencial, no qual a
taxa da reacdo corresponde praticamente a taxa inicial, por meio da Equagdo 17, onde F2,
¢ a vazao molar inicial de CO, X ¢ a conversao de CO e m.,; a massa de catalisador

utilizada.
(=7c0) =——— (Equagéo 17)

No entanto, caso a conversdo obtida seja superior a 10%, torna-se invélida a
aproximacao de um reator diferencial, de modo que a taxa da reacdo deve ser calculada
considerando o reator integral. Assumindo uma cinética de 1* ordem, o célculo da taxa ¢

feito conforme Equagao 18.

—Fd .In (1 -X
(—1¢0) = —=2 ( co) (Equagao 188)
Meqt
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O célculo da atividade intrinseca da reago, ou seja, a taxa por sitio ativo (TOF),
foi realizado empregando-se a Equagdo 19, onde MM, ¢ a massa molar do cobalto, D ¢

a dispersao do cobalto, GR ¢ o grau de reducdo e x, 0 teor massico de cobalto na amostra.

(=1co) X MM¢, ~
TOF = D x GR X xo, (Equacao 19)

O leito catalitico foi carregado com 300 mg do catalisador. A redu¢do do
catalisador foi realizada in sifu a 400 °C com uma taxa de aquecimento de 5 ° C/min por
10 h sob um fluxo de 50 mL/min de H> puro. Apds a redugao, o sistema foi resfriado até
210 °C, sob atmosfera de Ha, e entdo submetido a uma corrente de He a 50 mL/min por
30 min para limpeza.

Em seguida, o reator foi colocado em by-pass para analise da mistura reacional
antes do inicio da reagio e obtencdo dos valores de y2, e y,?,z a partir dos cromatogramas
gerados.

A reagdo de Fischer-Tropsch foi conduzida a 2 MPa e 210 °C, com mistura
reacional composta de Hz, CO e N» (60:30:10 v/v) a uma vazao de 50 mL/min. O tempo
total de reacdo foi 72 horas para cada amostrada testada. Durante este periodo o efluente
da reacdo foi analisado no cromatdgrafo, de modo que foram realizadas analises da
conversao a cada 2 horas, através de inje¢des no BID, e o perfil de formagao dos produtos
em 3 momentos (22, 48 ¢ 72 h), através de inje¢des no FID. A Figura 27 demonstra o

esquema do procedimento realizado na avaliacdo catalitica.

400 °C/10 h i ' 2 MPa
[} 1
r210°C/0,Sh ' 210°C/72h
{5 °C.min’! \ . . .
- : A _
Y | Y ; Y
50 mL.min! i 50 mL.min! E 50 mL.min!
de H, i de He i de CO/HYN,
! 1 (Hy/CO=2:1)
Reducio : Limpeza | Reacio

Figura 27 - Esquema da avaliagdo catalitica na reag¢do de Fischer-Tropsch.
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5. Resultados

Nesta secao serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a sintese e
caracterizacdo das nanoparticulas de 6xido de cobalto encapsuladas em silica, seguido do

desempenho dos catalisadores na Sintese de Fischer-Tropsch.
5.1. Preparacio das nanoparticulas encapsuladas em silica

A Figura 28 mostra um esquema geral das etapas de sintese.

Etanol
i | \TH_,OH
i Aquecimento CTAB
(180°C po: 411) TEOS

Centrifugaciao Calcinacio

¢ Secagem a 500°C

Co(NOy), i |

PVP Co,0,@PVP || Co;0,@PVP-CTAB@SiO2 Co,0,@Si0, |

Etanol i |
Método solvotérmico Meétodo Stober Modificado

Figura 28 - Esquema da sintese das nanoparticulas de 6xido de cobalto encapsuladas em
silica mesoporosa.

As massas de amostra seca submetidas a etapa de calcinagdo, bem como a perda

de massa resultante, encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 - Dados da etapa de calcinagao

Massa de amostra ~ Massa de amostra Perda de
Amostra . )
seca utilizada (g)  apos calcinacdo (g) massa (%)
Co304@Si02_0.03CTAB 1,9813 1,6173 18,4
Co304@Si102_0.06CTAB 1,4666 1,1335 22,7
Co304@Si102_0.075CTAB 1,1671 0,9033 22,6
Co304@Si02_0.09CTAB 1,0713 0,8114 24,3

A Tabela 4 apresenta os valores de massa que seriam produzidos se toda a amostra
seca obtida tivesse sido calcinada, e também a massa tedrica de amostra calcinada,

considerando a estequiometria da reacdo, e os rendimentos finais das sinteses.
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Tabela 4 - Massas produzidas e rendimento obtido

Massa de amostra apos

Rendimento (%)

Amostra calcinagdo (g)
Produzida* Tedrica
C0304@S102_0.03CTAB 4,3857 4,5133
Co0304@S102_0.06CTAB 4,2714 4,5138
Co304@Si02_0.075CTAB 4,3045 4,5223
Co0304@Si02_0.09CTAB 4,2727 4,5148

97,2
94,6
95,2
90,6

*Valores calculados a partir dos resultados de perda de massa da etapa de calcinagdo das amostras secas.

Todos os preparos apresentaram rendimentos similares, o que indica uma
repetibilidade adequada do método de sintese empregado. Além disso, os rendimentos

elevados indicam que ndo ha grande perda dos componentes principais (cobalto e silicio).

5.2. Caracterizacao das nanoparticulas encapsuladas em silica

5.2.1. Termogravimetria (TGA/DTG)

Inicialmente foi realizada a anélise termogravimétrica do PVP (Figura 29) e do CTAB

(Figura 30), a fim de se estabelecer a temperatura que seria utilizada na etapa de

calcinagdo das amostras.
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Figura 29 — Perfil de perda de massa do PVP puro.
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Figura 30 - Perfil de perda de massa do CTAB puro.

Para o PVP puro, nota-se uma perda de massa inicial at¢ 100°C associada a perda
de umidade, e uma queda no perfil de TGA que se inicia em torno de 250 °C e termina
proximo a 700 °C. A partir da curva DTG, € possivel observar que a maxima perda de
massa referente & decomposi¢cdo do PVP ocorre em torno de 420 °C. Os eventos térmicos
que ocorrem nas temperaturas proximas (250-380 °C e 470-700 °C) podem ser atribuidos
a combustdo de residuos volateis da degradacdo do polimero (SIVAIAH;
RUDRAMADEVI; BUDDHUDU, 2010). Ja para o CTAB puro, verifica-se um estagio
unico da sua decomposi¢ao, com maxima perda de massa em torno de 260 °C.

A partir desses resultados, a temperatura de 500 °C foi adotada na calcinagao da
amostra, uma vez que seria suficiente para a remoc¢ao tanto do polimero quanto do
surfactante nas amostras.

Os perfis de TGA das amostras apos a secagem inicial a 80 °C e ap0s a calcinagao

a 500 °C se encontram na Figura 31.
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Figura 31 - Perfis de TGA/DTG das amostras Co304@SiO>_0.03CTAB seca (a) e
calcinada (b), Co304@SiO2_0.06CTAB seca (c) e calcinada (d),

Co304@Si02_0.075CTAB seca (e) e calcinada (f) e Co304@SiO2>_0.09CTAB seca (g) e
calcinada (h).
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Para as amostras simplesmente submetidas a secagem nota-se uma perda de massa
inicial até a temperatura de 160°C, que pode ser atribuida a liberacdo de agua. Os
declinios que ocorrem na curva TGA a aproximadamente 260 °C e 315 °C indicam a
eliminacdo do CTAB e PVP, respectivamente, resultado que ¢ corroborado pela analise
desses materiais puros (Figura 29 e Figura 30). A perda de massa total referente a esses
dois eventos foi de aproximadamente 14% para a Co;04@Si02_0.03CTAB; 19% para a
C0304@Si02_0.06CTAB; 20% para a Co304@SiO> 0.075CTAB e 21% para a
Co304@S102_0.09CTAB. Isto indica que, de fato, ha maior presenga de CTAB nas
amostras a medida que mais surfactante ¢ adicionado durante a sintese.

A ultima perda de massa, proximo a 960 °C, pode ser atribuida a decomposicao
térmica do 6xido de cobalto (C0304 — 3Co0O + 1/202) (GAMONCHUANG et al., 2016).

Por outro lado, para as amostras calcinadas se nota a auséncia dos picos na DTG
na faixa de 260 a 315 °C. Isso demonstra que a etapa de calcinacao, realizada a 500 °C
por 6h, foi eficiente para a remocao do PVP e CTAB das amostras. Dessa forma, observa-
se somente as perdas de massa por elimina¢do de umidade, a aproximadamente 160 °C,
e pela decomposicao do 6xido de cobalto, em torno de 960 °C.

Por fim, a perda de massa total obtida na analise termogravimétrica para as
amostras submetidas apenas a secagem foi de 19% para a Co304@SiO2_0.03CTAB, 27%
para a C0o304@SiO2_0.06CTAB, 25% para a C0304@SiO2_0.075CTAB e 28% para a
Co304@S102_0.09CTAB. Esses valores sao similares aos valores de perda de massa
registrados na etapa de calcinacao, sendo de aproximadamente 18%, 23%, 24% e 26%,

respectivamente.

5.2.2. Difracao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas das amostras calcinadas estao ilustrados na Figura 32. Em todas
as amostras foi identificada a fase cristalina de 6xido de cobalto (C030O4) com estrutura
espinélio cubico, conforme padrdo n° 42-1467 (JCPDS), com picos principais em 20 =
18,90°; 31,27°; 36,85°; 38,54°; 44,81°; 55,66°; 59,36°; 65,24°; 68,63°; 74,12°; 77,34° ¢
78,40° referentes aos planos cristalograficos (111), (220), (311), (222), (400), (422),
(511), (440), (531), (620), (533), (622), respectivamente. Além disso, ¢ possivel
identificar no difratograma um pico difuso e de baixa intensidade, com valor médximo em
torno de 22°, caracteristico da fase silica (GHOLAMI et al., 2013; JOZWIAK et al.,

2004). Segundo a literatura, como materiais pouco cristalinos apresentam baixo grau de
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organizac¢do, aparecem no espectro ao longo de uma gama de angulos, na forma de um

ou mais largos picos difusos ou halos (JENKINS, 2006).

—— JCPDS 42-1467
Co304@Si02_0.09CTAB
Co304@Si02_0.075CTAB

Ca2NARANSIND N NERCTAD
wviouvuaiwoiva_v.vouv i AD

H Co304@Si02_0.03CTAB

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 32 - Difratograma das amostras calcinadas.

Dessa forma, os difratogramas obtidos confirmam a presenca de oxido de
cobalto (Co304) e silica nas amostras, sem que o revestimento de silica altere a estrutura
cristalina das particulas do nucleo.

A Tabela 5 apresenta o tamanho médio de cristalito das particulas de 6xido de
cobalto, calculado a partir da Equacao 7 utilizando o pico de difracdo mais intenso
correspondente ao plano cristalografico (311) do Co30O4, com largura a meia altura
(FWHM) obtida com auxilio do software FITYK. Ademais, o tamanho médio de cristalito
do cobalto metalico e a sua dispersao foram calculados por meio das Equagdes 8 e 9,

respectivamente.

Tabela 5 - Dados obtidos a partir dos difratogramas das amostras calcinadas

Codigo da amostra 20 (°) FWHM(®) dco,0,prx (nM)  dego ppy (nm) D (%)
Co0304@SiO2_0.03CTAB | 36,95 0,6 14 11 9,2
Co0304@SiO2_0.06CTAB | 36,95 0,6 14 11 9,2

C0304@Si02_0.075CTAB | 36,95 0,6 14 11 9,2
Co0304@SiO2_0.09CTAB | 36,95 0,6 14 11 9,2
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Nota-se que o valor do didametro médio de cristalito de 6xido de cobalto foi o
mesmo para todas as amostras. Isso estd coerente, uma vez que a etapa de preparacdo das
nanoparticulas de 6xido de cobalto ndo sofreu alteragdes entre as sinteses realizadas.

Além disso, o didmetro médio de cristalito do Co304 obtido por difracdao de
raios-X estd condizente com os relatados na literatura, em trabalhos que fizeram uso do
método solvotérmico nas mesmas condi¢des (reagentes, temperatura e tempo)
(KARANDIKAR et al.,2014; SMARZARO et al., 2021; XIE, R. et al., 2015). A pequena
variacdo de diametro de cristalito observada entre os diferentes trabalhos pode estar
relacionada as variaveis experimentais envolvidas, como por exemplo, espessura do
reator utilizado, tamanho e calibracdo da estufa, que provavelmente foram distintos, e

influenciam diretamente no aquecimento da amostra.

5.2.3.Microscopia eletronica de transmissao de varredura (STEM)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo (Figura 33)
confirmam a formagdo de nanoparticulas esféricas com estrutura nucleo-casca
(C0304@Si0y).

Todas as amostras analisadas apresentam nanoparticulas dispersas de tamanho
uniforme: didmetro médio total na faixa de 100 nm e nticleo de aproximadamente 30 nm,
conforme indicado na Tabela 6. Além disso, a espessura média da casca de silica ficou

em torno de 33 nm.
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Figura 33 - Imagens STEM das amostras Co304@Si0>_0.03CTAB (a,b), Co304@Si02_0.06CTAB (c,d), Co304@Si02_0.075CTAB (e,f) e
C0304@Si02_0.09CTAB (g,h) apés calcinagao.
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Tabela 6 - Diametro médio das nanoparticulas nticleo-casca apos calcinagao

Diadmetro médio  Didmetro médio Espessura
Cédigo da amostra do nucleo total média da casca
(Co304) (Co304@Si0y) de SiO;
(nm) (nm) (nm)
Co304@Si02_0.03CTAB 34 103 34,5
Co0304@S102_0.06CTAB 30 97 33,5
Co0304@S102_0.075CTAB 32 100 34,0
Co304@Si02_0.09CTAB 32 97 32,5

As microscopias demonstram que a variagdo na concentracao de surfactante,
durante a etapa de encapsulamento, nao provocou modificacdes de tamanho ou
morfologia dos nticleos de 6xido de cobalto. Faaliyan et al. (2019) também observaram
que a etapa de encapsulamento em silica ndo provocou modificacdes de tamanho ou
morfologia dos nucleos ao variar a concentracido de CTAB durante a sintese de
nanoparticulas nucleo-casca constituidas de 6xido de ferro encapsuladas em silica
mesoporosa.

Vale ressaltar que os didmetros das particulas de Co3O4 obtidos a partir da
microscopia eletronica diferem dos calculados por DRX porque neste se obtém o tamanho
médio dos cristalitos do 6xido de cobalto, enquanto na microscopia o nticleo medido ¢
formado por um agregado de cristalitos.

Além disso, o didmetro dos nucleos das amostras sintetizadas neste trabalho sdo
um pouco superiores, ao obtidos por microscopia no trabalho de Xie et al. (2011). No
entanto, estdo proximos aos obtidos em trabalhos anteriores do grupo (SMARZARO et
al., 2021). Essa pequena diferenga de didmetro poderia estar relacionada a uma variagao
no aquecimento, tendo em vista que, ainda que seja utilizada a mesma temperatura na
estufa (180°C), a propria espessura da parede do reator, tamanho ou calibragao da estufa
poderiam ocasionar diferentes taxas de aquecimento. Nao obstante, em fun¢do da
similaridade dos didmetros obtidos neste trabalho, pode-se afirmar que o método
solvotérmico ¢ reprodutivel.

Ademais, observando o diametro médio total da particula nucleo-casca das
diferentes amostras, ¢ possivel perceber que nao houve variacao da espessura da camada

de silica, apesar do aumento da quantidade de CTAB.
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Para sintese de nanoparticulas de silica pelo método Stober, na auséncia de CTAB,
os trabalhos publicados afirmam que o tamanho destas esta diretamente relacionado a
quantidade de 4gua, do catalisador amoénia e, principalmente, do precursor TEOS
(FERNANDES; RAIMUNDO; PIMENTEL, 2019; SMARZARO et al., 2021; WANG et
al.,2010; XIE, R. et al., 2014). Dessa forma, sendo esses parametros mantidos constantes
durantes as sinteses, ¢ coerente que a espessura da camada de silica seja mantida.

Por outro lado, ao se utilizar o método Stober modificado, alguns autores relatam
que variagdes na concentracdo de surfactante influenciam as interagdes entre o
alcoxissilano e o CTAB na interface micela-agua, podendo contribuir para mudancas
drésticas no crescimento das particulas.

Purwaningsih et al. (2019), Vazquez et al. (2017) e Faaliyan et al., (2019)
verificaram que, com a maior adi¢ao de CTAB, o didmetro da particula de silica diminuiu.
Os autores defendem que o aumento da concentracao de CTAB causa a formacgao de mais
estruturas de micelas, de modo que a quantidade correspondente de precursor TEOS por
molécula de surfactante cai, formando particulas menores. Enquanto que uma
concentracdo de CTAB mais baixa faz com que o tamanho da silica aumente, pois a
deposicao de silica por micela ¢ maior, por meio da ligacdo ao grupo Si-O-Si.

No entanto, considerando que as variacdes de concentracdo utilizadas neste
trabalho foram de ordem bastante inferior as citadas nos artigos mencionados, pode-se
supor que elas nao foram suficientemente grandes para tornar a mudanga na espessura da
silica perceptivel.

A Figura 34 mostra a microscopia das nanoparticulas de 6xido de cobalto da
amostra Co304@Si0> 0.03CTAB, antes da etapa de encapsulamento. E possivel
perceber que as mesmas encontravam-se monodispersas, comprovando a eficacia do PVP
como agente estabilizante.

Além disso, o diametro médio obtido por meio das imagens da microscopia
eletronica de transmissao é de 34 nm, concordando com o didmetro médio do nucleo
obtido para a amostra encapsulada. Isto indica que ndo ha alteragao das nanoparticulas de
Co304 na etapa de encapsulamento, e confirma a hipotese de que essa etapa funcionaria
como um processo semeado, no qual o TEOS tende a polimerizar em torno das particulas
de 6xido estabilizadas, em vez de se nuclear independentemente, formando esferas soltas

de silica (ZENG et al., 2013).
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Figura 34 - Imagens STEM das nanoparticulas de 6xido de cobalto em suspensao, antes

do encapsulamento em silica, na sintese da amostra Co304@SiO>_0.03CTAB.

5.2.4.Espectrometria de emissdo optica com plasma - ICP OES

As composicdoes massicas médias obtidas para o cobalto (Co) nas amostras

analisadas sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Teores massicos de cobalto nos catalisadores

Codigo da amostra Co (%)
Co304@Si02_0.03CTAB 7,3
Co0304@Si02_0.06CTAB 6,3

Co0304@S10,_0.075CTAB 7,3
C0304@S102_0.09CTAB 7,1

As nanoparticulas ntcleo-casca apresentaram teores bem préximos do valor
nominal (7,8%) e bem proximos entre si, demonstrando a reprodutibilidade do método de
sintese.

A diferenga entre o teor tedrico de Co e o medido pelo ICP-OES pode estar
relacionada a perdas de cobalto na sintese, durante a conversao do precursor (Co(NO3)2)

em 6xido de cobalto (Co304).
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5.2.5. Fisissorcao de Nitrogénio

Para todas as amostras analisadas as isotermas de adsor¢ao ¢ dessor¢do de N>

(Figura 35) demonstraram ser do tipo IV, segundo classificacao da [IUPAC, apresentando

histerese associada

\

a

condensagdo capilar, caracteristica de materiais mesoporosos.

Ademais, a histerese observada pode ser caracterizada como tipo H1, na qual ha dois

ramos da isoterma, quase paralelos, sendo associada a materiais porosos constituidos por

aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme (SING et al., 1984),

concordando com as imagens observadas pela microscopia eletronica de transmissao.
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Figura 35 - Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao das amostras calcinadas (a)
C0304@Si102_0.03CTAB, (b) Co304@Si02_0.06CTAB, (c) Co304@SiO2_0.075CTAB
e (d) Co304@SiO2_0.09CTAB.
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A medida que se aumenta a concentragio de CTAB, ha um leve aumento na
quantidade de gés adsorvido para uma mesma pressao relativa (P/Po), o que indicaria um
aumento da area especifica.

A distribui¢do de poros das amostras calcinadas demonstra uma redug¢do no
diametro médio de poros (Figura 36). Para todas as amostras a distribuicao ¢ estreita e
unimodal. Ademais, ¢ possivel notar um aumento do volume de poro em fungdo do
diametro de poros com a adicdo do CTAB (Figura 36-a até 32-d). De fato, quanto maior
a quantidade de surfactante utilizada, maior foi o volume de N> adsorvido no s6lido, como

sugerido pelas isotermas da Figura 35.
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Figura 36 - Distribuicao de poros das amostras calcinadas (a) Co304@SiO2_0.03CTAB,
(b) Co304@Si02_0.06CTAB, (c) Co304@SiO2_0.075CTAB e (d)
Co304@Si10,_0.090CTAB.

As propriedades texturais das amostras calcinadas se encontram na Tabela 8. Para
todas as amostras o diametro médio de poro se encontra dentro da faixa mesoporosa (2 a

50 nm), refor¢ando os tipos de isotermas obtidos.
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Tabela 8 - Propriedades texturais das amostras apos a calcinagao

Codigo da amostra | Ager(m*/g) Vp(cm¥/g) D, (nm)
Co304@Si0;_0.03 300 0,56 9.
Co304@Si0;_0.06 640 1,02 5.9
Cos0:@Si0> 0.075 | 739 1,22 5,9
C0:0:@Si05_0.09 771 0,83 3,5

Observa-se que uma maior concentracdo de CTAB ocasiona um aumento do
volume de poros (da amostra Co;O04@Si0O2_0.03 até Co;04@Si02_0.075), com reducao
do diametro de poros. Com isso, uma tendéncia de aumento de area especifica € observada
a medida que se aumenta a quantidade do surfactante. Portanto, o teor de surfactante
desempenha um importante efeito nas propriedades texturais das nanoestruturas.

PURWANINGSIH et al. (2019) também observaram essa tendéncia de aumento
do volume de poros, reducao do diametro de poros e aumento de area de superficie ao
aumentar a concentracao de surfactante utilizada na sintese de nanoparticulas de silica
mesoporosa. Por outro lado, VAZQUEZ et al., (2017) notaram o aumento de area, mas
ndo observaram variacdes significativas no didmetro de poro, atribuindo o aumento de
area a formacao de maior quantidade de poros interconectados.

Segundo a literatura, a formagao de mesoporos esta relacionada a forte interagao
eletrostatica entre os grupos hidrofilicos das particulas estabilizadas com PVP e os cations
do surfactante (CTA+), que sob condi¢des basicas se difundem. Assim, os oligdmeros de
silicato hidrolisado de TEOS se depositam ao redor das micelas do surfactante, resultando
numa camada composta, que se torna mesoporosa apos a calcinacao, devido a remocgao
do surfactante e do PVP (LIN et al., 2004; PAL; BHAUMIK, 2013; XIE, R. et al., 2011).

Dessa forma, acredita-se que para maiores concentracdes de CTAB, mais cations
do surfactante (CTA+) estariam disponiveis para interagir com os anions silicatos, e entao
mais poros seriam formados. O que explicaria o aumento do volume de poros e da area

especifica para concentragdes mais altas de surfactante.
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A Figura 37 apresenta as tendéncias observadas para as propriedades (i) area
especifica, (i) volume de poros e (iii) didmetro médio de poros, em fun¢do da razdo molar
CTAB/TEOS.

E possivel perceber que houve uma pequena redugio do volume de poros na

amostra com maior razao molar CTAB/TEOS (Co304@Si02_0.09).
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Figura 37 — Representagdo grafica da influéncia da razao molar CTAB/TEOS nos

parametros texturais.

Segundo a literatura, para a sintese de nanoparticulas de silica mesoporosas, uma
maior concentracdo de CTAB a quantidade correspondente de precursor de silica por
molécula de surfactante ¢ reduzida e, consequentemente, a condensagdo de TEOS em
torno de cada arranjo de micelas formado ¢ menor, o que leva a uma diminuigdo da
espessura das paredes dos poros de silica (VAZQUEZ et al., 2017). Com isso, uma
hipdtese para explicar a reducao do volume de poros quando a concentragao de CTAB se
torna muito elevada ¢ que a estrutura formada teria uma baixa estabilidade térmica,
devido a fina espessura das paredes do poro, e isso poderia ter provocado o colapso do
canal mesoporoso durante o procedimento de calcinagdo, ocasionando uma coalescéncia

dos poros.
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5.2.6. Redu¢ao a temperatura programada (TPR)

Foram analisadas apenas as amostras Co0304@SiO> 0.03CTAB ¢
Co304@Si102_0.09CTAB, que sao os pontos extremos das amostras em termos da
quantidade de CTAB utilizada. Os perfis dos sinais de agua obtidos durante as analises
TPR das amostras podem ser vistos na Figura 38. A Tabela 9 mostra o consumo de H>

durante a anélise.

C0,0,@Si0, 0.03CTAB
C0,0,@Si0, 0.09CTAB

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 38 — Perfis dos sinais do ion m/z=18 (H>O) das amostras calcinadas

C030:4@Si02_0.03CTAB e Co304@SiO; 0.09CTAB.

Tabela 9 - Consumo de H; durante a analise de TPR

) Consumo de H»
Codigo da amostra

(mmol/gcar)
Co304@Si10,_0.03CTAB 1,15
Co304@Si10,_0.09CTAB 1,08

As amostras apresentaram perfis de reducdo similares, sem deslocamentos de
temperatura entre os picos. Observa-se um primeiro pico, de baixa intensidade, em torno
de 80 °C, que pode ser atribuido a uma possivel umidade residual oriunda da corrente de

hidrogénio, também observado em outros trabalhos do grupo (SMARZARO et al., 2021;
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WESTPHALEN et al., 2021). Sabendo que a reducao do 6xido de cobalto ocorre em duas
etapas, os picos centrados em 250 °C e 330 °C podem ser atribuidos a redugdo do Co3O4
a CoO e a reducao de CoO a Co metalico, respectivamente, conforme demonstrado nas

equagoes a seguir.

Co;04 + H, = 3C00 + H,0

CoO +H, —» Co+ H,0

Além disso, os picos observados em temperaturas mais elevadas, na faixa de 500
a 800 °C, podem estar relacionados a redugao de espécies de silicato de cobalto, formadas
durante o experimento de TPR, pela reagao entre o CoO com os grupos Si-OH da silica
(XIE, R. et al., 2014).

O grau de redugao das nanoparticulas de 6xido encapsuladas, calculado por meio
da Equagdo 10, esta na mesma faixa, sendo de 80% para a amostra Co3O04@SiO2_0.03 e
87% para a amostra Co304@Si102_0.09. Essa pequena diferenga foi considerada dentro
do erro da andlise, uma vez que sua determinagao envolve a obten¢do das areas dos picos
de 4dgua produzida durante a analise através de integracdo numérica.

Dessa forma, pode-se concluir que, embora a amostra Co304@SiO2_0.09CTAB
possua um diametro médio de poros consideravelmente menor, ela ndo apresentou maior
limitag¢do a difusao do hidrogénio pela camada de silica, uma vez que nao foi observado
um deslocamento dos picos de reducdo para temperatura maiores e que a redutibilidade
das amostras foi similar.

Portanto, considerando a faixa de temperatura que ocorre a redugao do Co3Os4 a
Co metdlico, e assumindo que todas as amostras possuem perfil de redu¢ao semelhante,
definiu-se que a temperatura a ser utilizada para redu¢do dos catalisadores nos testes

cataliticos seria 400 °C.

5.2.7.Testes cataliticos

As  amostras  Co0304@SiO2_0.03CTAB, Co0304@SiO2 0.06CTAB e
Co304@Si102_0.09CTAB foram aplicadas a reacdo de Fischer-Tropsch. A amostra
Co304@S102_0.075CTAB nao foi empregada devido a sua similaridade, em termos do
diametro do poro, com a amostra Co304@Si0,_0.06CTAB.
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Todas as amostras se mostraram ativas e estaveis na reagao de Fischer-Tropsch,
nas condi¢des do teste catalitico. A elevada estabilidade catalitica observada pode estar
relacionada a uma menor sinteriza¢do metalica, devido a casca protetora.

Os resultados de conversao de CO com o tempo de reagao encontram-se na Figura
39. Para a amostra Co304@Si10,_0.03CTAB nota-se que a conversao inicial foi em torno
de 8%, sendo observado um aumento para 15% apds 24 horas, mantendo-se em torno
deste wvalor at¢ o término da reagdo, apdés 72 horas. J4& as amostras
Co304@S102_0.06CTAB e Co304@Si02_0.09CTAB, apresentaram conversoes iniciais
em torno de 8% e 5%, respectivamente, e apds 24 horas de reagdo, mantiveram-se em

torno de 7% e 4%, respectivamente, até o término da reagao.

50
®  Co,0,@Si0, 0.03CTAB
40 e Co,0,@Si0, 0.06CTAB
A Co,0,@SiO, 0.09CTAB
S
O 301
QO
Q
<
Q
’g 20 L "n"
> ....I.l.lll eEE L.
g ..-llll
o/ 10_..i .
®e00,_, 0e%90% .0..%c0°%¢
1,24420%200 0, 00,000 XXXY ]
AA A, AXAA.AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA
0 y T v T T T T T T T T T J
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (h)

Figura 39- Conversdao de CO em fun¢do do tempo de reacdo do teste catalitico.

A Tabela 10 contém os valores de taxa de reagdo obtidos para os catalisadores,
considerando tanto a aproximagdo de reator diferencial (Equagdo 17), quanto um reator
integral de 1* ordem (Equagdo 18), bem como a taxa intrinseca da rea¢do (TOF) para cada

caso, calculada por meio da Equagao 19.
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Tabela 10 - Taxas de reacdo e TOF da sintese de Fischer-Tropsch a 2MPa e 210°C

Reator Diferencial Reator integral 1* ordem
(—=7¢o) TOF (=7¢o0) TOF
Codigo da amostra
(10°mol/L.geat)  (102s1) (10 mol/L.gear) (10257
C0304@Si02_0.03CTAB 3,7 4,9 4,0 5,4
Co304@Si102_0.06CTAB 1,6 2,2 1,7 2,3
Co304@Si02_0.09CTAB 0,9 1,2 0,9 1,3

Observa-se que, para as amostras com conversoes abaixo de 10%, os valores de
taxa (—71¢p) obtidos pelos dois métodos sdo semelhantes. No entanto, para a amostra
Co304@Si102_0.09CTAB, cuja conversdo fica em torno de 15%, ha uma diferenga de
quase 10% nos valores obtidos, o que nos leva a concluir que para essa amostra a
aproximacao de reator diferencial ndo ¢ adequada, sendo mais indicado o calculo
considerando um reator integral.

Nao obstante, a tendéncia dos valores ¢ igual para os dois métodos de calculo da
taxa. Assim, percebe-se que a diminuicdo do didmetro do poro se traduz na reducdo
consideravel da taxa intrinseca da reagdo, implicando em uma menor atividade catalitica,
o0 que se traduz também na menor conversdo de CO. Possivelmente isso ocorre devido a
maior limitacdo difusional de produtos de alto peso molecular, como parafinas, em poros
mais estreitos, o que dificultaria o acesso do CO ao nucleo, diminuindo a taxa de
dissociagao desse reagente na superficie na fase ativa, e reduzindo a disponibilidade de
espécies de carbono, que servem como mondmeros para polimerizacio (MAHMOUDI et
al.,2017; PESTMAN; CHEN; HENSEN, 2019; YANG; VESER, 2021).

A distribuicdo dos produtos da reagdo ¢ apresentada na Figura 40. Vale ressaltar
que os componentes na faixa entre C>-C4 foram considerados como leves, os componentes
na faixa entre Cs-Ci2 foram considerados como gasolina € componentes na faixa entre

C13-Cis considerados como diesel.
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Figura 40 - Distribuicao de produtos para os diferentes catalisadores ap6s 72h de reacao

nas condigoes 210 °C, 2 MPa e Ho/CO=2.

Todos os catalisadores testados apresentaram distribuicdo de produtos
relativamente estreita, com maior producdo de hidrocarbonetos de cadeia longa. Esse
resultado era almejado, tanto pelo tamanho da particula de cobalto, quanto pelas
condig¢des reacionais empregadas, que diminuem a seletividade ao metano, favorecendo
a produgdo de hidrocarbonetos pesados (ARSALANFAR et al., 2014; JAHANGIRI et
al., 2014; MELAET; LINDEMAN; SOMORIJAI, 2013). Além disso, vale ressaltar o
efeito de confinamento que a morfologia nucleo-casca proporciona, que pode aumentar o
tempo de contato dos intermediarios de reagdo com as particulas de cobalto, favorecendo
o crescimento de hidrocarbonetos de cadeia mais longa (TAVASOLI et al., 2010).

No entanto, nota-se que, apesar dos catalisadores apresentarem tamanhos de
particula de cobalto e espessura da camada de silica semelhantes, uma significativa
diferenca na distribui¢do dos produtos ¢ observada, principalmente nas faixas Ci9-Co4 €
C25-Co9. Os resultados demonstram que, a medida que o didmetro de poro diminui, ha
aumento da fragdo Ci9-C4 € reducdo da fragao Cas5-Cz9. Se compararmos os catalisadores

C0304@Si02_0.03CTAB e C0304@SiO2_0.09CTAB, com maior ¢ menor didmetro de
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poro respectivamente, percebe-se até uma inversao de seletividade dessas faixas, com um
aumento de 17% na fragdo C19-C24 € uma reducao de 24% na fragao Cas-Coo.

Isso nos leva a concluir que essa diferenga observada estd associada a variacao
das propriedades texturais da casca de silica.

Segundo a literatura, isso pode ser resultado de mudangas na difusdo de produtos.
Variacdes nas taxas difusionais, em fun¢do da modificacdo da porosidade da casca de
catalisadores nucleo-casca, foram demonstradas por LEE et al. (2008) ao aplicarem
nanoparticulas de Au@SiO> na reagao catalitica de redugdo de o-nitroanilina.

Ou ainda, uma indicacao de efeito de seletividade de forma, no qual poros
pequenos limitariam o crescimento da cadeia, favorecendo a formagao de compostos mais
leves, enquanto poros mais largos permitiriam o crescimento da cadeia, aumentando a
fragao de hidrocarbonetos de alto peso molecular (BARTOLINI ez al., 2015).

A Figura 41 mostra a plotagem dos dados log(W,,/n) versus n. E possivel concluir
que a distribuigdo de produtos obtida ndo segue o modelo matematico de Anderson-
Schulz-Flory (ASF), uma vez que os dados nao resultam em um grafico linear. Os maiores
desvios sdo observados nas fragdes C1 e C10+, o que concorda com os desvios ja relatos

na literatura (FORTSCH; PABST; GROSS-HARDT, 2015).
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Figura 41 - Grafico Log(Wn/n) versus n para os testes cataliticos realizados.
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As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo para 0s
catalisadores gastos, ou seja, apoOs aplicacdo na sintese de Fischer-Tropsch, sdo
apresentadas na Figura 42. Os resultados demonstram que a estrutura ntucleo-casca dos
catalisadores se manteve apos o teste catalitico, nas condi¢des reacionais utilizadas,

confirmando sua boa estabilidade.

Figura 42 - Imagens STEM das amostras Co3O04@SiO>_0.03CTAB (a),
C0304@Si02_0.06CTAB (b) e Co:04@SiO2_0.09CTAB (c) ap0s teste catalitico.

A Tabela 11 apresenta os didmetros médios do nucleo e didmetro médio total das
nanoparticulas obtidos para os catalisadores gastos. Comparando-se com o dados da
Tabela 6, antes da reacdo, nota-se que o didmetro total da particula se manteve e houve
uma reducdo do didmetro médio do nucleo das nanoparticulas, sendo de 21, 23 e 22%

para as amostras  Co0304@SiO>_0.03CTAB, Co304@SiO2 0.06CTAB ¢
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Co304@Si102_0.09CTAB, respectivamente. Essa diminui¢ao de diametro concorda com
a diminuicdo de diametro de cristalito observada por meio do DRX, em torno de 25%,
devido a redugdo do Co030s a Co metalico (SCHANKE et al., 1995) ¢ também foi
observada em trabalhos anteriores do grupo (SMARZARO et al., 2021), indicando que a

fase ativa de cobalto metalico ainda se encontrava estabilizada.

Tabela 11 - Didmetro médio das nanoparticulas nticleo-casca apos a reag@o

Diametro médio  Diametro médio Reducao do
. do nucleo total didmetro do
Codigo da amostra .
(C0304) (C0304@Si02) nucleo apos a

(nm) (nm) reacao (%)
Co304@Si102_0.03CTAB 27 104 21
Co304@Si102_0.06CTAB 23 95 23
Co0304@Si02_0.09CTAB 25 97 22

Dessa forma, esses resultados indicam que a morfologia nucleo-casca
efetivamente fornece uma prote¢do da fase ativa contra a sinterizacdo, uma vez que 0s
catalisadores mantiveram a mesma distribuicdo de tamanho da fase ativa antes e apos a

reagao.
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6. Conclusoes

Nanoparticulas de Co3O4 dispersas foram preparadas com sucesso, demonstrando
que o PVP efetivamente estabiliza as nanoparticulas, impedindo a aglomeragao entre elas
durante a reagdo solvotérmica. Ademais, foi possivel constatar a correta formacao da
estrutura nticleo-casca nas amostras, indicando que a etapa de encapsulamento foi efetiva
e as particulas de cobalto foram uniformemente recobertas por silica mesoporosa.

Verificou-se que o teor de surfactante desempenha um importante efeito nas
propriedades texturais da particula, afetando diretamente o tamanho e volume de poros,
e por consequéncia, a area especifica da particula.

Os testes cataliticos realizados indicam que a morfologia ntcleo-casca possui
elevada estabilidade nas condigdes reacionais utilizadas, o que leva a uma elevada
estabilidade catalitica, possivelmente devido a protecdo da fase ativa contra a
sinteriza¢do. Além disso, a variagdo das propriedades texturais da casca encapsulante
altera significativamente a distribui¢do de produtos na sintese de Fischer-Tropsch,
principalmente das faixas Ci9-Ca4 € C25-Cao, € altera também a atividade catalitica, sendo
superior em catalisadores com maior diametro de poro, indicando uma possivel limitagao
difusional de produtos em poros mais estreitos.

Portanto, os catalisadores nticleo-casca efetivamente funcionam como '"nano-
reatores" de paredes porosas que permitem uma difusdo preferencial de moléculas.

Esses resultados demonstram a possibilidade de se adaptar a metodologia de
sintese para se adequar a nanoestrutura, por meio do controle da porosidade da casca, e

assim alterar a seletividade do catalisador na Sintese de Fischer-Tropsch.
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7. Sugestoes para trabalhos futuros

Realizar mais caracterizagdes pds-reacdo, como por exemplo, andlise
Termogravimétrica, para verificar se houve deposi¢do de carbono na superficie
das nanoparticulas. Além disso, caso seja identificada a formagao de coque no
catalisador gasto, realizar Espectroscopia Raman para avaliar a natureza das

espécies formadas.

Realizar testes cataliticos em diferentes condi¢des reacionais, a fim de verificar o
desempenho dos catalisadores e induzir novas mudancas na distribuicdo de
produtos, alterando a seletividade para produtos mais leves, como gasolina, diesel

e QAV.
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APENDICE

A deconvolugdo realizada para o célculo do grau de reducdo das amostras,
considerando ajuste gaussiano, ¢ mostrada nas Figuras A.1 e A.2. Percebe-se que os picos

deconvoluidos se ajustaram bem aos picos experimentais.
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Figura A. 1 — Amostra Co304@SiO2_0.03CTAB
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Figura A. 2 — Amostra Coz04@Si10,_0.09CTAB
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Os cromatogramas dos produtos de cada teste catalitico podem ser visualizados

das Figura A.3 a Figura A.S.
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Figura A. 3 — Cromatograma obtido na SFT utilizando o catalisador
Co0304@S102_0.03CTAB
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Figura A. 4 - Cromatograma obtido na SFT utilizando o catalisador
Co0304@S102_0.06CTAB
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Figura A. 5 - Cromatograma obtido na SFT utilizando o catalisador

C0304@Si02_0.09CTAB

Os difratogramas dos catalisadores pds-reagao podem ser vistos na Figura A.6.
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Figura A. 6 - Difratograma dos catalisadores pos-reacao
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Para as amostras Co0304@SiO2 0.03CTAB e Co304@SiO2 0.06CTAB foi
identificada a fase cristalina referente ao cobalto metélico, conforme padrao n°® 15-0806
(JCPDS), com picos principais em 20 = 44,2° e 75,9° referentes aos planos
cristalograficos (111) e (220), respectivamente. Além disso, picos de difracao fracos em
20 = 36,6°; 42,5°, atribuidos aos planos (111) e (200) do CoO (JCPDS n° 43-1004),
também foram observados. No entanto, para a amostra Co304@SiOz_0.09CTAB a
visualizacao desses picos nao foi possivel, o que levanta a necessidade de estudos mais
aprofundados, com outras caracterizacdes, para um melhor entendimento desse resultado.

Ademais, € possivel perceber que continua presente em todas as amostras o pico
difuso e de baixa intensidade, caracteristico da fase silica, em torno de 22°. Os novos
picos caracteristicos, em 20 = 21,5°; 23,8° foram atribuidos as difra¢des dos planos (110)
e (200), caracteristicos de cera de parafina (JCPDS 40-1995). Nota-se que a intensidade
do pico concorda com os resultados de seletividade obtidos nos testes cataliticos, de modo
que as amostras com maior produ¢do de hidrocarbonetos pesados apresentaram picos de
parafina com maior intensidade no DRX.

O tamanho médio de cristalito das particulas de cobalto metédlico nas amostras
Co304@Si102_0.03CTAB e Co304@Si0O2>_0.06CTAB foi de 24 nm. Nota-se que houve
um aumento do didmetro médio de cristalito, o que possivelmente indica que os cristalitos
que compdem o nucleo teriam formado um nucleo monocristal na nanoparticula nucleo-

casca ap0s a reducao e teste catalitico.
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