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O presente trabalho teve como principal objetivo a preparacdo de nanoesferas de
silica revestidas com camadas de carbono de diferentes espessuras (20 nm e 30 nm) e
Seu uUso Como um novo suporte para a reacdo de Fischer-Tropsch (FT). Como fase ativa
foi empregado o cobalto (5% m/m). Os suportes normalmente utilizados na reacdo de
FT sdo d6xidos que podem interagir fortemente com as fases ativas levando a formacao
de compostos mistos inativos. De forma a diminuir a interagcdo metal-suporte, fez-se uso
de suporte de carbono, enquanto a esfera de silica contribui para a resisténcia mecéanica
do material e controle da espessura da camada de carbono. Através dos resultados de
microscopia comprovou-se a formacao de diferentes espessuras de camadas de carbono
depositadas sobre nanoparticulas de SiO.. Avaliou-se a influéncia da camada de
carbono na atividade e seletividade na sintese Fischer-Tropsch (SFT), e os resultados
indicaram que a sua presenca diminuiu a formacdo Czs" favorecendo a formacdo de
hidrocarbonetos mais leves, inclusive gasolina e diesel. A diferenca nas espessuras de
camadas de carbono ndo mostrou influéncia sobre a formacdo de produtos na SFT. A
camada de carbono também foi posteriormente funcionalizada por introducdo de
grupamentos acidos com o uso do H>O> (30%), e verificou-se que a acidez introduzida
no suporte promoveu o cragueamento dos produtos mais pesados formados na faixa do
Cas".



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

CARBON-COATED SILICA NANOSPHERES: A NEW SUPPORT FOR FISCHER-
TROPSCH CATALYSTS
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The main objective of this work is the preparation of silica nanospheres coated
with carbon layers of different thicknesses (20 nm and 30 nm) and their use as a new
support for Fischer-Tropsch (FT) reaction. Cobalt (5% m/m) was used as active phase.
Some oxides are the common supports employed in FT reaction, and they can strongly
interact with the active phase, leading to the formation of mixed inactive compounds. In
order to decrease metal-support interaction, carbon support was used, while silica
nanospheres contribute for mechanical resistance of the material and controls carbon
layer thickness. Microscopy results proved the formation of different thicknesses of
carbon layers deposited over silica nanospheres. The influence of the carbon layers in
activity and selectivity in Fischer-Tropsch synthesis (FTS) was evaluated, and the
results indicated that its presence reduced Cos* formation, favoring light hydrocarbons
formation, including gasoline and diesel. The difference in the thicknesses of carbon
layers showed no influence on the formation of products in the FTS. After that, the
carbon layer was functionalized by introduction of acid groups with H20, (30%), and it
was verified that acidity promoted cracking of the heavy products in the Cz6" range.
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1.INTRODUCAO

O uso da energia sempre fez parte do cotidiano do homem, sendo inicialmente
baseado na for¢a muscular, recursos hidricos e edlicos. A aplicacdo de combustiveis
fosseis comecou com o advento da Revolucdo Industrial, em meados do século XVIII,
tendo destaque para o carvao natural, utilizado na produgéo de vapor que movimentava
maquinas (FARAH, 2012).

Em 1859, na Pensilvania, houve a descoberta do petréleo em quantidades
comerciais, e a geracdo de energia a partir da combustdo de seus derivados o tornou
indispensavel para a civilizagdo. Devido a suas inumeras aplicagbes, o consumo do
petréleo cresceu fortemente entre 1920 e 1973, 0 que elevou seu prego e acarretou na

busca por outras fontes energéticas (FARAH, 2012).

A reacdo de Fischer Tropsch (FT) foi desenvolvida em 1922 por Franz Fischer e
Hans Tropsch, sendo conhecida por produzir hidrocarbonetos com o chamado gas de
sintese, formado por CO e H> e obtido do gas natural (GN), biomassa, carvao e shale
gas (XIONG et al., 2011).

O periodo compreendido entre 1945 e 1950 passou por uma reorientacdo pos
Segunda Guerra Mundial. Nesta época, grandes quantidades de carvdo, demandas
crescentes de combustiveis liquidos e previsbes menos otimistas para reservas de
petrdleo estimularam o interesse na sintese de FT. Entretanto, as descobertas de 6leo em
1950 diminuiram o atrativo deste processo, que foi retomado apenas com a crise em
1970 (BALAKRISHNAN, 2013, SCHULZ, 1999).

A atencdo para reacdo de Fischer-Tropsch cresceu devido a demandas
ambientais, desenvolvimento tecnoldgico e mudancas nas reservas de combustiveis
fosseis. As reservas de gas natural cresceram, e combustiveis vindos dessa sintese
costumam ser mais limpos e melhores para 0 meio ambiente, contendo pouco ou
nenhum contaminante de enxofre (HU et al., 2012, SCHULZ, 1999).

A viabilidade da converséo do gas é determinada pelos custos de capital e média

de preco dos produtos. Assim, a parte intensiva de capital de uma planta de converséo é
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a fabricacdo do gas de sintese, 0o que requer que a reacdo de FT seja a mais eficiente
possivel. A seletividade também é um fator importante a ser considerado no projeto da
planta de Fischer-Tropsch (GEERLINGS et al., 1999).

Diversos metais séo ativos para a hidrogenacdo do CO, tais quais Ni, Fe, Co e
Ru. Ferro e cobalto sdo os mais utilizados industrialmente, e a escolha do metal ativo é
baseada em alguns parametros, como: preco, produtos de interesse e fonte do carbono
para gerar o gas de sintese (DRY, 2002, DRY, 2004, GRADASSI, 1998).

Os suportes tradicionalmente usados na sintese Fischer-Tropsch sdo Al>Og,
SiO2, TiO2 e MgO. Estes suportes apresentam como principal complicacdo a alta
interacdo com o metal, levando a formacdo de compostos mistos que sdo reduzidos
somente a elevadas temperaturas (KHODAKOQV et al., 2007, POUR, et al., 2008). Para
resolver este problema, o uso de suportes de carbono vem sendo estudado, uma vez que
possuem uma interacdo mais fraca com o metal (porém ndo tdo fracas a ponto de
ocorrer a sinterizacdo do metal). O uso de nanotubos de carbono (CNTSs), nanofibras de
carbono (CNFs) e esferas de carbono (CSs) cresceu na reacdo de Fischer-Tropsch
(BEZEMER et al., 2004, SERP, et al., 2003, REUEL, 1984).

Os objetivos do trabalho foram estudar um novo suporte para a reacdo de FT,
consistindo em esferas de silica revestidas por carbono, tendo como fase ativa o cobalto;
obter diferentes espessuras de camadas de carbono; verificar a influéncia das diferentes
espessuras das camadas na faixa de hidrocarbonetos produzidos na sintese Fischer-
Tropsch e avaliar se a funcionalizacdo dos suportes com H202 (30%) promove o
craqueamento dos produtos mais pesados formados, favorecendo obtengdo de
hidrocarbonetos na faixa da gasolina e diesel.



2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contexto Geral

Devido as previsdes de esgotamento de combustiveis fosseis em um futuro néo
tdo distante, ha uma necessidade de encontrar fontes de energia seguras e estaveis.
Assim, a sintese Fischer-Tropsch se apresenta como possivel substituta para geracéo de
produtos de alto valor agregado. A viabilidade da reacdo de FT depende do preco do
petroleo, uma vez que compete diretamente com os processos de refino tradicionais. A
Figura 2.1 apresenta a variacdo do preco do petroleo em dolares por barril desde 1940
(DRY, 2008, BP, 2018).
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Figura 2.1 Pregos do petrdleo em US$ por barril Ref.: adaptado de BP, 2018.

Como o preco do petroleo subiu nas ultimas décadas, a tecnologia FT foi uma
opcdo vantajosa para 0S paises com grandes reservas de gas natural e carvdo
(MOTCHELAHO, 2011).

Os combustiveis vindos da sintese de Fischer-Tropsch possuem vantagens se
comparados aqueles do refino do petroleo, que, dependendo da regido explorada,
possuem grande quantidade de aromaticos carcinogénicos, ndo sendo apropriados para
producdo de alcenos lineares ou combustiveis de alta qualidade. Por outro lado, o

processo FT consegue levar a formacdo destes dois produtos com concentragdes de
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aromaticos consideravelmente inferiores. Além disso, o diesel proveniente da reacao FT
apresenta baixa emissdo de NOy e CO, alto numero de cetano e é biodegradavel.
Portanto, a tecnologia Fischer-Tropsch é muito atrativa e competitiva quando
comparada a industria de refino de petréleo (DRY, 2008, MORALES, 2006).

2.2 Principais atores e avancos tecnolégicos

Em 1935, um reator atmosférico de leito fixo da empresa alema “Ruhrchemie”
foi consagrado como o primeiro reator industrial para a sintese Fischer-Tropsch (SFT),
com uma capacidade anual bruta de 100.000-120.000 toneladas métricas. Todas as
plantas utilizavam catalisadores de Co, operavam a pressdes na faixa de 5-15 atm e
temperatura de 180-200 °C (STEYNBERG, 2004).

Em 1955, a Sasol (South African Coal and Qil), em Secunda, Africa do Sul,
utilizou um reator de leito fluidizado circulante (CFB) para a maior aplicacdo de
tecnologia Fischer Tropsch no mundo, conhecida por “Synthol reactors”
(STEYNBERG, 2004).

Entre 1946 e 1950, o instituto “HydrocarbonResearch” desenvolveu um reator
de leito fluidizado de duas fases operando com catalisador de ferro em altas
temperaturas (340 °C). Este processo foi chamado de “Hydrocol”, e a planta que o
operou, entre 1951 e 1957, se situava no Texas, com uma capacidade de 350.000 t/a.
Entretanto, problemas técnicos e disponibilidade de 6leo bruto barato diminuiram as
aplicacdes GPL nos Estados Unidos (SCHULZ, 1999).

Em 1993, a Shell iniciou uma planta de FT em Bintulu, Malasia, com quatro
reatores multi-tubulares utilizando catalisadores de Co e com capacidade de 125.000 t/a
por reator (DRY, 2002). O processo utilizado era chamado “Shell Middle Distillate
Synthesis” (SMDS). Utilizando sua experiéncia em Bintulu, a empresa iniciou, em
2003, um estudo para um scale up da sua tecnologia GPL, e junto a empresa Qatar

Petroleum, comecou a constru¢do da planta “Pearl” em 2007, finalmente colocada para
producédo em 2011 (WOOQOD et al., 2012).



Atualmente, muitas companhias possuem patentes associadas ao processo GPL,
como por exemplo: ConocoPhillips, CompactGTL, ExxonMobil, Rentech, Sasol, Shell,
Syntroleum entre outras. Entretanto, somente a Sasol e a Shell construiram plantas

comerciais em larga escala (WOOD et al., 2012).

2.3 A gquimica da reacdo de Fischer Tropsch

2.3.1 Reac0Oes e parametros da sintese

A reacdo de Fischer Tropsch é uma das tecnologias empregadas para converter
gés de sintese, constituido por CO e Hz, em moléculas de longa cadeia. O gés de sintese,
também conhecido por syngas, pode ser obtido pelo carvéo, biomassa ou gas natural
(MAITLIS et al., 2009).

Com uma larga distribuicdo de hidrocarbonetos produzidos (Ci-Cgo), a
seletividade é um dos maiores desafios desse processo (ZHANG et al., 2014b,
BALAKRISHNAN, 2013, WOOD et al., 2012). As reacdes podem ser divididas em trés

grupos.

Reacdes principais:

Parafinas: (2n+1) Ho + n CO - CnHan+2 + n H20 1)
Olefinas: 2n Hz + n CO - CnH2n + n H20 (2)
Alcoois: 2n Hz + n CO = ChH2nOH + (n-1) H20 (3)

Reac0es secundarias:

Reacdo WGS (Water Gas Shift): CO + H,O - CO2 + H» 4)
Reacédo Boudouard: 2CO - C + CO> 5)
Reacéo de metanacdo: CO + 3H>—> CHs + H20 (6)

A relacéo H2/CO é importante para o controle da maximizagdo da produgéo de

olefinas ou parafinas.



A reacdo de deslocamento da agua (WGS) tem efeito na distribuicdo de
produtos, taxa da reacdo de FT e na desativacdo do catalisador. Ela fornece hidrogénio
adicional que é necessario no caso do uso de gas de sintese vindo de carvdo, que
costuma ter razdo H2/CO menor que 2. O ideal para a reagdo de Fischer-Tropsch é razéo
igual ou maior que dois, para formar grandes cadeias de hidrocarbonetos. Alem disso, a
reacdo WGS consome H>O produzida nas reag¢fes principais e que levam a perda de
atividade do catalisador, uma vez que altas pressdes parciais de agua levam a re-
oxidacdo do metal, além de facilitar as interacdes deste ultimo com o suporte, ao ponto
de formar 6xidos mistos (BERTOLE et al., 2012, BUKUR et al., 2015).

Por outro lado, também pode ser observado que as reacOes laterais relatadas
competem pelo CO, alterando a seletividade para produtos (BERTOLE et al., 2012,
BUKUR et al., 2015).

Além do fato da SFT ser exotérmica, liberando cerca de 165-180 kJ mol™* por
CO convertido, a reacdo deve ser realizada em temperaturas mais baixas (220-350 °C)
de forma a evitar a reacdo de metanacgdo. Pressdes na faixa de 2-3 MPa sdo utilizadas
para favorecer a formacéo de alcanos de longas cadeias, e os reatores devem maximizar
a retirada de calor, para evitar 0 aumento da desativacdo do catalisador, diminuicdo da
seletividade dos produtos desejados e excesso de formacdo de metano (ADESINA,
1995, DRY, 2002, MOTCHELAHO, 2011, WOOQD, et al., 2012).

Os modos de operacéo da reacdo sdo (DRY, 2002):

+ Altas temperaturas de processo (300 - 350 °C), comumente utilizando
catalisadores a base de Fe para producdo de gasolina e olefinas lineares de baixo peso

molecular;

» Baixas temperaturas de processo (200 - 240 °C), comumente utilizando

catalisadores a base de Fe ou Co para producéo de ceras de elevada massa molecular.

2.3.2 Produtos formados

Em relacdo aos produtos principais, vemos que eles se dividem basicamente em

dois grandes grupos, Oleo sintético e parafinas, que incluem o diesel, nafta, 6leos
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lubrificantes, querosene entre outros. Suas taxas de fabricacdo dependem da relacdo
H2/CO do gés de sintese, do tipo de reator, do catalisador e as condi¢des de temperatura
e pressdo no reator. Esses produtos séo limpos, e melhores para 0 meio ambiente,
contendo pouco ou nenhum contaminante de enxofre e nitrogénio. Além disso, 0s
combustiveis derivados de petroleo sdo muito aromaticos, contendo compostos
carcinogénicos que sdo encontrados em concentra¢cdes maiores se comparados aqueles
advindos da sintese Fischer Tropsch (DRY, 2008, HU et al., 2012, MORALES, et al.,
2006).

O controle da seletividade é um dos maiores desafios na reagdo de Fischer-
Tropsch. Geralmente, os produtos seguem a distribuicdo de Anderson-Schulz-Flory
(ASF) devido ao mecanismo de polimerizacdo. O CO e o H2 quimissorvem na fase ativa
metélica para formar intermediarios CHx (x=0-3) que sd&o o0s mondmeros da
polimerizagdo. A juncdo entre os mondmeros leva ao crescimento de cadeia e a
formacdo dos intermediarios CnHm, que por sua vez sofrem hidrogenagdo ou
desidrogenacdo para a formacdo dos produtos (VAN SANTEN et al., 2011b, ZHANG
et al., 2014b).

De acordo com a distribuicdo ASF, idealmente a fracdo molar (Mn) do
hidrocarboneto produzido com numero de carbonos “n” depende somente da
probabilidade de crescimento de cadeia (a)), que ¢ uma fungdo das taxas de crescimento

e terminacdo de cadeia (MOTCHELAHO, 2011, ZHANG et al., 2014b).

Mn=(1-a)a™

R
a= —2—
R, + R,

Sendo Ry a taxa de propagacéo e R a taxa de terminacdo de cadeia.

Com isso, para uma menor probabilidade de crescimento de cadeia, € esperada
uma distribuicdo maior de produtos mais leves (Ci—Cs), enquanto uma maior
seletividade para pesados (C21") pode ser obtida a valores de o mais elevados, conforme
pode ser observado na Figura 2.2 (ZHANG et al., 2014b).
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Figura 2.2 Seletividade de produtos em reacdo Fischer-Tropsch como uma funcéao de
probabilidade de crescimento de cadeia (o) Ref.: adaptado de ZHANG et al., 2014b.

Entre os subprodutos do processo, podemos citar a &gua e um gas conhecido por
tail gas, que contém em sua composi¢do o hidrogénio, CO e CO>, e hidrocarbonetos
leves. Estes subprodutos podem ser reutilizados no processo, em que a &gua pode servir
para resfriamento, enquanto o hidrogénio, o CHs4 e 0 CO do tail gas, para fabrica¢éo do

gas de sintese, conforme demonstrado na Figura 2.3.

Separacio do Offgas
: p—>
Tail Gas CO, N,
o
CcO H
CH, 2 CO, CH,4
CO N, H,
N\
= Nafta
Geragéo do . Z i :
Gas Natural —> Gas de Sintese > Sintese FT > Hidrocraquer —> git;esr:isene

Figura 2.3 Reutilizacdo do tail gas para fabricagdo de gas de sintese Ref.
adaptado de PEREZ-CARBAJO et al., 2014.

Como o processo de FT é muito exotérmico, 0 uso de resfriamento € muito
importante para controle da temperatura (PEREZ-CARBAJO et al., 2014).



2.4 Mecanismos da reacéo

2.4.1 Iniciacéao

Fischer e Tropsch discutiram possiveis mecanismos para a formagdo dos
hidrocarbonetos. Eles sugeriram uma formacédo inicial de carbetos superficiais que
reagiriam com hidrogénio formando metilenos (-CH>-), que por sua vez polimerizavam.
Nos anos 1970, analises de raios-X ofereceram alguns modelos estruturais para verificar
os intermediarios de reacdo. Uma variedade de estudos de marcacéo, de superficie e de
organometalicos confirmou que inicialmente o CO quimissorvido é transformado em
um carbeto superficial, que ¢ hidrogenado podendo ir de metino (=CH), a metileno
(>CH2), metil e finalmente metano, formando, portanto, intermediarios CHy, conforme
pode ser visualizado na Figura 2.4. Apesar das diversas teorias alternativas, hd um
consenso que estes sdo 0s passos iniciais na formacao dos hidrocarbonetos (MAITLIS
etal., 1999).

Figura 2.4 Esquema de adsor¢éo e quebra de ligacdo do CO e hidrogenagéo do carbeto
superficial levando a formacéo de metileno e outras espécies Ref.: adaptado de
MAITLIS et al., 1999.

A ativacdo do CO € a primeira etapa para a obten¢édo dos produtos da sintese FT.
A ativagdo pode ocorrer tanto por dissociagdo ndo assistida como por dissociagdo
assistida por hidrogénio. O carbono formado pela dissociacdo néo assistida do CO, ou 0
CH formado pela dissociacdo assistida por H vao se unir a outros C e H para formar
varios hidrocarbonetos, que entdo dessorvem da superficie do catalisador por
terminacdo de cadeia, conforme demonstrado na Figura 2.5 (CHENG et al., 2008,
BALAKRISHNAN, 2013, VAN SANTEN et al., 2013).
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1.CO + * § CO*
2. H,+2* § 2 H*

Dissociagdo do CO ndo assistida/ \ Dissociagdo do CO assistida por H
FIEOR X B OF 6.CO*+ H* $ HCO*+ *
4 C*¥+H*F = CH*+* 7. HCO* + H*—+HCOH* + *
5, CO%+0* =+ CO,;+ 2% 8. HCOH*+* — CH* + OH*

9. OH* + H* = H,0 +2*
% i

10.CH*+H* = CH*+*
H*  H*

11.CH,* 5 CH,* > ... 3 C.H,,
Figura 2.5 Mecanismos de ativacdo do CO por dissociagao assistida ou ndo assistida por
hidrogénio em catalisadores de ferro Ref.: adaptado de OJEDA et al. 2010.

2.4.1.1 Dissociacao assistida por hidrogénio

Foi demonstrado que a dissociacdo do CO assistida por hidrogénio é favorecida
em catalisadores de cobalto. Calculos de teoria da densidade funcional estudaram o
mecanismo da formacdo de aldeido e alcodis em superficie de Co, e demonstraram que
ha duas possiveis rotas iniciais para a dissociacdo assistida, a formacdo de COH ou de
HCO (CHENG et al., 2008).

O estagio inicial de menor energia tem o CO em sitios de quina e 0 H em sitios
de terraco, e ao final, tanto o HCO como o COH formados ficam adsorvidos em sitios
de quina, conforme pode ser visualizado na Figura 2.6 (BALAKRISHNAN, 2013).
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: Estagio de 2y 32 e
Superficie Estagio Inicial Transicéo Estagio Final
CO+H - HCO
{
£932: 993, 955
(-0 oo oz > - = ~ -~ =N -~ -~ - T~
. Estagio de
Superficie Estagio Inicial Transiclio Estagio Final
CO+H->COH
C‘O o ~ a — -~ N N EN - o - -

Figura 2.6 Estagios inicial, de transicao e final para a primeira hidrogenacéo por
dissociacéo assistida. Amarelo - atomos de Co no terraco inferior; Marrom - atomos de

Co no terraco superior; Vermelho - &tomo de O; Preto - atomo de C; Cinza - atomos de

H Ref.: adaptado de BALAKRISHNAN, 2013.

A hidrogenacéo via formacdo do HCO é a mais favoravel energeticamente, o
que influencia nos produtos obtidos na reagdo. O HCO e o COH podem hidrogenar para
gerar CH,O e HCOH, formando assim varios compostos mediante dissociagéo,
acoplamento, hidrogenacdo ou oxidacdo de produtos previamente formados, como pode
ser visualizado na Figura 2.7 (BALAKRISHNAN, 2013, OJEDA et al. 2010, VAN

SANTEN et al., 2013).
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1.415eV 1.206eV
—> COH* > HCOH*
+~H +H

1.324eV
C*¥*+0* € —— (CO*

0653ev | TH 0.594eV
L >HCO* —————> CH,0*
+H

Figura 2.7 Caminhos e barreiras de ativacdo para dissociacao assistida e ndo assistida
por hidrogénio Ref.: adaptado de BALAKRISHNAN, 2013.

2.4.1.2 Dissociacdo ndo assistida por hidrogénio

Na dissociacdo ndo assistida, a adsorcdo do CO esta relacionada aos sitios de
cantos e arestas, pois neles a dissocia¢do segue um caminho de menor energia. Depois
da dissociagdo, o “C” ocupa um sitio no terrago inferior, enquanto o “O” ocupa um sitio
no terraco superior. No estagio de transicdo, 0 CO ocupa sitios de ponte. O Hz dissocia
ao se adsorver na superficie metélica, e os dois &tomos de H se adsorvem em sitios de
terrago, conforme Figura 2.8 (BALAKRISHNAN, 2013).

Estagio de

Superficie Estagio Inicial Transicéo

Estagio Final

327

23,

b o SN

b o SN

Figura 2.8 Estagios inicial, de transicédo e final para a adsor¢édo do CO e H2 na

dissociagdo ndo assistida. Amarelo - &tomos de Co no terraco inferior; Marrom - atomos
de Co no terrago superior; Vermelho - &tomo de O; Preto - a&tomo de C; Cinza — &tomo
de H Ref.: adaptado de BALAKRISHNAN, 2013.
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Portanto, percebe-se que, tanto para a dissociacdo assistida como para a nédo
assistida, a adsorcdo do CO esté relacionada aos sitios de cantos e arestas, pois neles a
dissociagdo segue um caminho de menor energia. A condicdo de que o CO deve se
dissociar rapido para formar CHx e a taxa de remogédo do metano deve ser lenta implica
na necessidade de uma estrutura Otima dos sitios cataliticos, que ndo é satisfeita nas
superficies de terragos, mas em sitios de arestas (BALAKRISHNAN, 2013, VAN
SANTEN et al., 2013, VALERO et al., 2013, FILOT, 2015).

2.4.2 Crescimento de cadeia

A segunda etapa do mecanismo de FT corresponde ao crescimento da cadeia,

que pode ocorrer pelo mecanismo do carbeto ou da insercdo de CO.

2.4.2.1 O mecanismo do carbeto

O mecanismo do carbeto propde que o carbono adsorvido formado pela quebra
da ligacdo C-O e posteriormente hidrogenado formando o intermediario CHy é inserido
na cadeia crescente de hidrocarbonetos, vide Figura 2.9 (BILOEN, et al., 1981,
STORSAETER et al., 2006, VALERO et al., 2013, VAN SANTEN et al., 2011a, VAN
SANTEN et al., 2013).

CO

.+ C, H crescimento de cadeia
metanat;,ao
CC/ -HI \

aldeido alceno alcano

Figura 2.9 Esquema de reacdo FT seguindo o mecanismo de carbeto Ref.: adaptado de
VAN SANTEN et al., 2011a.
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Este mecanismo ndo explica a formacédo de alcoois, diferente do que pode ser

observado na insercdo de CO.

2.4.2.2 O mecanismo da insercdo de CO

De acordo com a teoria de insercdo de CO, algumas espécies que serdo
adsorvidas na cadeia crescente de hidrocarbonetos ainda contém a ligacdo C-O, que €é
quebrada somente ap0s sua insercdo na cadeia, gerando uma espécie CoHy. O
crescimento se d& com a incorporacdo de mais moléculas de CO nestes fragmentos de
hidrocarbonetos adsorvidos, seguido por rompimento da ligacdo C-O, conforme
demonstrado na Figura 2.10 (BILOEN, et al., 1981, STORSAETER et al., 2006,
VALERO et al., 2013, VAN SANTEN et al., 2011a, VAN SANTEN et al., 2013).

Cco

dissociacido direta ou l

assistida por hidrogénio iniciacao

Cy
N
CH, C.H, + CO
\ insercéo
propagacéo C.,H,CO + H
desidroxilacéo

— n+1Hy+2

terminacio — /+H\ \tCO +H

I alceno  gicano dlcool, aldeido

Figura 2.10 Esquema de reacéo FT seguindo o mecanismo de inser¢do de CO Ref.:
adaptado de VAN SANTEN et al., 2011a.

2.4.3 Terminacao de cadeia

O crescimento de cadeia é seguido por uma etapa de terminagdo, que pode

ocorrer devido a adigdo de hidrogénio, rompimento B-CH (carbono B é 0 segundo
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carbono adjacente ao grupo funcional) ou insercdo de CO, resultando na formacao de
parafinas, olefinas e oxigenados, respectivamente (STORSAETER et al., 2006,
VALERO et al., 2013, VAN SANTEN et al., 2013).

A dessorcdo dos oxigenados e o crescimento de cadeia competem, e assim a
producdo de oxigenados longos vai ocorrer pelo mecanismo de carbeto, e ndo de
inser¢do de CO. Para o mecanismo de carbeto, o principal processo competitivo com o
crescimento de cadeia é a formacgédo de metano. Alta taxas de transformacdo de CO em
CHyx e de insercdao de “Ci1” na cadeia em crescimento, associada a baixa taxa de
hidrogenacdo do CHx e de terminacdo, sdo as condicbes para a producdo de
hidrocarbonetos de cadeia longa (VAN SANTEN et al., 2013).

Um exemplo completo do mecanismo pode ser visto na Figura 2.11, em que
STORSAETER et al. (2006) propdem um mecanismo para formagdo de metano,
metanol, etano e eteno a partir do CO.

Dissociagéo do CO nao
agsistidapor H

Dissociagaodo CO

Terminagao por
assistidapor H

rompimento f-CH
C* + OH* formandouma olefina

Terminagdo por adigao
de H formando assim
uma parafina

pelo mecanismo do
v carbeto

H,CO*—— CH* + 0*
576

o
L - | H*
Terminagaopor [/ ™

adicdode H v Y
formando assim | CH,OH" i

um alcool 13
:"5 CH,(9) ‘H— d
v
CH,OH(g)

52 30.3

2 ,cH,CHO* 22, CH CH,0*
i HD

Crescimento de cadeia
por insercao de CO

Figura 2.11 Esquema dos mecanismos mais provaveis para formacéo de metano,
metanol, etano e eteno a partir do CO e suas respectivas energias de ativacdo. Ref.:

adaptado de STORSAETER et al., 2006.
15



Diversos sdo 0s mecanismos propostos para a formacdo de produtos na SFT, que
podem ser influenciados pelo metal usado, suporte, tamanho da particula entre outros
fatores.

2.5 Catalisadores

2.5.1 Suportes

Os suportes normalmente utilizados na reagdo de Fischer-Tropsch sdo alguns
oxidos, como Al203, SiO2, TiO2 e MgO. Estes suportes podem interagir fortemente com
alguns metais utilizados como fase ativa, o que possibilita a formacdo de compostos
mistos como Co02Si0,, Co02AlO0;s ou CoTiOs que sdo reduzidos somente em
temperaturas elevadas (KHODAKOV et al., 2007, POUR et al., 2008). Para diminuir
este problema, o uso de suportes de carbono vem sendo estudado, uma vez que possuem
uma interacdo mais fraca com o metal. Os materiais feitos de carbono tém outros
beneficios para seu uso como suportes nas reacdes de Fischer-Tropsch, uma vez que sdo
estaveis a altas temperaturas, resistentes a &cidos e bases, podem possuir elevada area
especifica, menor custo, remocdo do suporte por oxidacdo para recuperar metais
preciosos e microporosidade limitada. Assim, as nanofibras de carbono, nanotubos de
carbono, esferas de carbono e carbono mesoporoso ordenado tém sido estudados para as
reagdes de FT (BEZEMER et al., 2004, SERP et al., 2003, SUN et al., 2012, REUEL,
1984, XIONG et al., 2011).

A interacdo entre suporte e o metal ativo também é importante para a
performance da reacdo de Fischer-Tropsch. Uma baixa interagdo leva a uma pequena
dispersdo da fase ativa, enquanto uma interacdo muito forte causa pouca reducdo do
metal (SOLEAD et al., 2003, ZHANG et al., 2010, ZHANG et al., 2014b).

2.5.2 Fase ativa
2.5.2.1 Principais metais

Os metais do grupo VIII da tabela periodica possuem notavel atividade na
hidrogenacdo do monoxido de carbono para hidrocarbonetos. Segundo BOND (1987),
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0S metais de transicdo possuem orbitais “d” incompletos, que sdo importantes para
adsorver a molécula do gas na superficie do metal, formando um estado precursor em
que a ligagdo é fracamente mantida, até passar para um estado fortemente adsorvido.
Este estado precursor intermediario serve para reduzir a energia de ativacdo para a etapa
da adsor¢do, o que nao acontece para aqueles metais que nao possuem elétrons “d”
desemparelhados. Como os gases CO e Hx possuem uma forga intermediéria de
adsorcdo, a reatividade na superficie dos metais do grupo VIII é alta, conforme pode ser

visto na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Metais e suas forcas de adsor¢éo relativas a diferentes gases Ref.: adaptado
de BOND, 1987.

Gases

Metais
02 CH, CoHg CcoO H» CO, N>

Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta,

cr,Mo,W,Fe,Ru,0s T Tt ot oF 7
Ni, Co + + + + + + -

Rh, Pd, Pt, Ir + + + + + - -

Mn, Cu + + + + - - -

Al, Au + + + + - - -

Li, Na, K + + - - - - -

Mg, Ag, Zn, Cd, In, Si, N i ) ) ; - -

Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi

(+ para forte adsorcéo, +- para fraca adsor¢do e — quando ndo adsorve)

Ruténio, seguido de ferro, niquel e cobalto sdo os metais mais ativos para a
hidrogenagdo do mondxido de carbono (KHODAKOV et al., 2007). Cobalto e ferro sdo
0s metais mais usados na reacdo de FT, pois o niquel produz muito metano sob
condices reais, e 0 ruténio é caro e suas reservas insuficientes. Os catalisadores a base
de cobalto sdo mais caros que os de ferro, porém mais resistentes a desativacdo. Apesar
de a atividade ser semelhante para ambos os catalisadores a baixas conversoes, a

produtividade a altas conversdes é mais significativa em catalisadores de cobalto, isso
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porque a agua produzida diminui a taxa de reacdo de forma mais significativa para o
ferro do que para o cobalto. Por outro lado, o cobalto € menos tolerante ao enxofre do
que o ferro, ndo sendo recomendado seu uso em plantas que utilizam insumos mais
“pesados” (MCKEE, 1967, SCHULZ, 1999).

A adsor¢cdo do CO segue o principio de Sabatier, em que a interacdo entre o
catalisador e o substrato ndo deve ser nem muito forte e nem muito fraca. Se a ligacéo é
forte, o reagente ou produto tera dificuldades em dessorver, e esta sera a etapa limitante.
Por outro lado, se a ligagdo € fraca, a etapa lenta sera a adsor¢do, e a reagdo pode ndo
ocorrer (BLIGAARD et al., 2004).

A Figura 2.12 mostra a curva volcano para os diferentes metais na adsorcdo do
CO. Percebe-se que a forca de adsorcdo para o rénio é mais favoravel do que para o
ferro, ou seja, 0 mondxido de carbono adsorve mais no Re. Porém esta alta forca de
adsorcdo faz com que a dessorcdo seja a etapa limitante de taxa. Para a platina e o
paladio, a interacdo é mais fraca, e a etapa limitante seria a adsorcdo (BLIGAARD et
al., 2004).
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Energia de adsorcao dissociativa de CO [eV]

Figura 2.12 Curva volcano para os diferentes metais na adsor¢do do CO Ref.: adaptado
de BLIGAARD et al., 2004.
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Portanto, 0os metais que possuem maior atividade para a reacdo de Fischer-
Tropsch sdo os que apresentam valores intermediarios na energia de adsor¢do do CO,

sendo a taxa uma combinacédo da taxa de adsorcdo e da taxa de dessorgéo.

RAS et al. (2013) demonstraram a regido de interesse para 0s metais com
expectativa de maior atividade para a reacdo de FT. As energias de adsor¢do para o Hz e
para o CO foram avaliadas e 0s metais apontados como 0s principais para esta reacao

sdo aqueles com energias intermediarias para a adsorcdo dos gases, vide Figura 2.13.
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Figura 2.13 Calores de adsor¢do do CO (eixo x) e Hz (eixo y) em diversos metais puros.
O circulo indica a regido de interesse para 0s metais com alta afinidade Fischer-Tropsch
Ref.: RAS et al., 2013.

2.5.2.2 Influéncia do tamanho da particula metélica

Para aumentar a atividade catalitica, ¢ comum o uso de particulas menores que
exponham um maior numero de sitios ativos, o que funciona bem para reacgdes
insensiveis a estrutura do material. Entretanto, muitas reac6es cataliticas s@o sensiveis a

estrutura, sendo Fischer-Tropsch uma delas (LIU et al., 2017).
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Existe uma correlacdo entre a estrutura da superficie e o tamanho da particula
metélica, em que, quanto menor o cluster, maior a fracdo de atomos na superficie e
maior a fragdo de atomos nas quinas e arestas do que no terraco (LIU et al., 2017). Um

esquema da superficie de um metal é bem representado na Figura 2.14.

Vacancia de
Terra/c;o Aresta Terrago
J

Terraco

Sitio de

Sitio de aresta terraco

Quina

Figura 2.14 Esquema da superficie de um metal Ref.: adaptado de BAHRIG et al.,
2014.

Na reacdo de Fischer Tropsch, a taxa de consumo de CO por atomo metalico
superficial exposto (turnover frequency) decresce abruptamente quando o tamanho da
particula metélica € menor que 6 nm. Algumas etapas elementares da reacao, tal qual a
dissociacdo do CO e rompimento da ligacdo metal-C sdo muito sensiveis a estrutura do
sitio (VAN SANTEN et al., 2013).0 tamanho 6timo para a particula de Co em uma
reacao Fischer-Tropsch é de 6-8 nm, e 0 aumento ou a diminui¢do da particula leva a
um decréscimo da atividade catalitica (SWART, 2008).

Nos trabalhos de RALSTON et al. (2017), foi identificado que particulas de Co
menores (4,3 nm) ndo conseguiam suportar tantos atomos de carbono como uma
particula metalica maior (9,5 nm), sendo proposto que a atividade para a sintese Fischer

Tropsche prejudicada em sitios metalicos menores que 8-10 nm.

Em estudos feitos por MELAET et al. (2014), o TOF para a hidrogenagéo do
CO cresce com o aumento das nanoparticulas de Co. Essa tendéncia é comum para
todas as temperaturas investigadas, e, para um mesmo tamanho de particula, o TOF é

maior em temperaturas mais elevadas, conforme pode ser visualizado na Figura 2.15.
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Figura 2.15 TOF do consumo de CO para a hidrogenacgédo do CO a 5 bar (H2:CO = 2:1)
para varios tamanhos de particulas de Co. Ref.. MELAET et al., 2014.

Foi observado que as particulas menores possuem maior seletividade para a
formagdo de metano, enquanto as maiores tendem a uma produgdo maior de longas
cadeias de carbono. A alta seletividade para 0 metano indica uma menor abundéncia de
sitios ativos para o crescimento de cadeia, conforme demonstrado na Figura 2.16
(MELAET et al., 2014).
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Figura 2.16 Seletividade para o metano (SCHj4) e para hidrocarbonetos de cadeia longa
(SCs") como funcgdo do tamanho dos cristais de Co para hidrogenacdo do CO (H2:CO =

2:1) a5 bar e 250 °C. Ref.: MELAET et al., 2014.
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No estado inicial de menor energia para dissociacdo do CO, este ird se adsorver
em sitios de arestas e bordas, e ap0s a dissociagdo, tanto o carbono como o oxigénio
ocupam sitios de terraco, o que sugere que a adsorcdo do monoxido de carbono é mais
efetiva em particulas pequenas. O H> dissocia ao se adsorver na superficie metalica, e 0s
dois atomos de H se adsorvem em sitios de terraco, 0 que torna a adsorcdo do Hz mais
efetiva em particulas maiores (BALAKRISHNAN, 2013).

Se 0 mecanismo do carbeto se aplicar, o tamanho da particula metalica tem um
grande efeito na reagdo. Como a probabilidade de crescimento de cadeia (o) depende da
taxa de transformacdo do CO ao CHy assim como da taxa de hidrogenacdo do CHx ao
metano, uma mudanga na quimica dos centros ativos afeta essas taxas e, portanto, no
crescimento da cadeia. Em particulas metalicas pequenas, sitios de arestas que Sdo 0s
unicos ativos para diminuir a energia de ativacdo da dissociacdo de CO se tornam
instaveis, e assim a seletividade para longas cadeias de hidrocarbonetos ira diminuir. Ao
mesmo tempo, a condi¢do de que o CO deve se dissociar rapido para formar CHy e a
taxa de remocdo do metano deve ser lenta, implica na necessidade de uma estrutura
Otima dos sitios cataliticos, condi¢cdo que ndo é satisfeita nas superficies de terracos,
mas em sitios de arestas, sendo, portanto, necessario um tamanho 6timo de particula
para a reacdo (VAN SANTEN et al., 2013).

Diversos trabalhos buscaram entender o motivo das particulas pequenas
perderem a capacidade de estabilizar os sitios de arestas. Algumas razdes para isso
foram propostas, como a mais facil re-oxidacdo das particulas metalicas menores e
perda de sitios ativos necessarios (COUBLE et al., 2013, LANCELOT et al., 2014,
VAN STEEN et al., 2005).

Analises cinéticas do estado estacionario transiente isotopico (SSITKA)
sugeriram que menores taxas de consumo de CO relacionadas as particulas pequenas de
cobalto podem ser atribuidas ao bloqueio dos sitios de quinas e arestas pelo CO, e a
seletividade para o metano aumenta devido a alta cobertura de hidrogénio (DEN
BREEJEN et al., 2009).

Outra explicacdo pode ser dada pela teoria de orbital molecular. Uma vez que a
molécula de CO se adsorve no metal de transicdo, a densidade eletrénica dos orbitais
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antiligantes da ligacdo C-O cresce devido a transferéncia de densidade eletrénica do
metal, levando ao enfraquecimento, ou ativacdo, da ligacdo C-O e ao fortalecimento da
ligacdo entre metal e carbono. Essa ativacdo, e, portanto, reatividade do CO a
hidrogenacdo, depende da geometria de adsor¢édo e da densidade eletronica da particula
metalica, vide Figura 2.17 (SWART, 2008).

Oro §X

HOMO (ligante)
LUMO (antiligante)

%

Figura 2.17 Metal doando elétrons pelo orbital d para orbital LUMO do CO.

A forca da ligacdo C-O depende do tamanho da particula em que esta ligada. O
fator dominante no comportamento da vibragdo de alongamento Y(CO) ¢ a
disponibilidade da densidade eletronica do metal para doacdo para o orbital 2m*
antiligante do CO. A for¢a da ligacdo metal-carbono é refletida no aumento das
frequéncias vibracionais, além disso, esta ligacdo fica encurtada. A ligacdo C-O por
outro lado, ao ficar mais fraca, é refletida por uma diminui¢do do nimero de onda das
bandas vibracionais, que podem ser detectadas por espectroscopia de infravermelho.
Para particulas carregadas, a evolugdo da Y(CO) como fungédo do tamanho € relacionada
a diluicdo da densidade de carga do sitio ligante. A co-adsor¢do do H> leva a um
aumento da forca da ligacdo C-O, isso porque alguns elétrons da particula metélica
ficam localizados na ligagcdo metal-H, inviabilizando sua doagdo para o orbital 27*
antiligante do CO. Um exemplo desta competicdo do hidrogénio pela densidade
eletronica pode ser visualizado na Figura 2.18 (SWART, 2008).
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Figura 2.18 Freqléncia de vibracdo da ligacdo C-O como fun¢do do nimero de
hidrogénios co-adsorvidos Ref.: SWART, 2008.

Se compararmos a estrutura contendo 4 atomos de Co (menor particula) e 4
atomos de Hz com a estrutura contendo 11 4tomos de Co e 4 atomos de Hz, vemos que a
vibracdo de alongamento do C-O é maior para a particula pequena, indicando que o
metal ndo conseguiu doar densidade eletrbnica para o orbital antiligante do CO,
diminuindo assim a adsorcdo. Neste estudo, a fracdo de sitios de H adsorvidos é maior
nas particulas pequenas do que nas particulas maiores, porque foi induzido a isso
atuando na razdo de entrada H>/CO (SWART, 2008).

Particulas metalicas grandes adsorvem rapidamente o H.. Ao mesmo tempo,
para terracos maiores, o hidrogénio terd mais sitios para adsorver, ndo competindo tanto
pela densidade eletrdnica das particulas metalicas localizadas dos sitios de arestas. Para
uma mesma razdo H./CO, havera um maior espagamento nas particulas maiores, e

menor competicdo, enfraquecendo mais facilmente a ligagédo C-O e promovendo assim a
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reacdo, conforme demonstrado na Figura 2.19 (FILOT, 2015, MELAET et al., 2014,
SWART, 2008).

Figura 2.19 Competigéo do hidrogénio pela densidade eletronica do metal.

Por outro lado, particulas muito grandes possuem muitos sitios de terraco, que
ndo véo influenciar no TOF uma vez que ndo promovem a adsorcdo do CO, conforme

pode ser visto na Figura 2.20.
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Tamanho da particula de cobalto (nm)

Figura 2.20 Influéncia do tamanho de particula de Co no TOF (220 °C, H2/CO=2, 1 bar
Ref.: adaptado de BEZEMER et al., 2006.

O monodxido de carbono adsorve nos sitios de arestas e quinas porque estes
possuem alta densidade eletrnica, facilitando a sobreposicéo dos orbitais d de transigédo
dos metais com o orbital = antiligante da ligacdo C-O, e promovendo a quebra desta
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ligacdo. Por isso, o tamanho étimo para a particula de Co em uma reacdo Fischer-
Tropsch é de 6 a 8 nm (FILOT, 2015, MELAET et al., 2014, SWART, 2008).

2.5.3 Promotores

Os promotores sdo utilizados para influenciar na dispersdo, redutibilidade,
aumentar a atividade e modificar a seletividade para os produtos desejados. Na sintese
Fischer-Tropsch, ndo ha necessidade de promover os catalisadores a base de ruténio,
pois sua atividade ja é alta. Por outro lado, catalisadores a base de Fe e Co requerem
metais alcalinos, de transicdo e metais nobres para aumentar a atividade e alcancar a
performance desejada. Para os catalisadores de Fe, metais alcalinos sdo usados para
mudar suas propriedades eletrdnicas, aumentando a quimissorcdo do CO. Para
catalisadores de Co, é mais freqliente o uso de metais de transicdo e metais nobres (HU
et al., 2012, SCHULZ, 1999). Como exemplo, 0 Mn aumenta a seletividade para Cs", a
conversdo de CO e a fracdo de olefinas nas fracdes leves de hidrocarbonetos (C2-Ca), €
alguns metais nobres, como Pt, Ru e Pd aumentam a reducéo dos 6xidos de cobalto e a
atividade (KHODAKOQV et al., 2007, XU et al., 2005, , ZHANG et al., 2010).

Os promotores influenciam na atividade e seletividade dos catalisadores ao
alterar a energia de um determinado caminho de reacdo e proporcionar rotas alternativas
para 0 mecanismo de reacdo. Os promotores podem alterar a energia de barreira de
estagios de reacdo criando uma superficie promovida mais ou menos favoravel para a
formacédo de certos produtos (BALAKRISHNAN, 2013).

2.5.4 Estudo de diferentes catalisadores utilizando suportes a base de
carbono na SFT

Devido aos problemas de forte interacdo dos suportes dxidos com a fase ativa
metalica, alguns materiais a base de carbono vém sendo estudados na reagéo de Fischer-
Tropsch, com destaque para nanotubos de carbono (CNT), esferas de carbono (CS),
esferas ocas de carbono (HCS), carbono mesoporoso ordenado (MC) e nanofibras de
carbono (CNF) (BEZEMER et al., 2006, BREEJEN et al, 2010,
PHAAHLAMOHLAKA et al., 2010, XIONG et al., 2011, YANG et al., 2012).
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CHEN et al. (2008) estudaram alguns catalisadores eficientes para a reacdo de
Fischer Tropsch, entre eles o Oxido de ferro, em que foram incorporados
nanoaglomerados de Fe.Os dentro e fora dos nanotubos de carbono (CNTs) com
tamanho e formato similar. Aqueles incorporados no interior dos CNTs se
transformaram mais facilmente em carbeto, e apresentaram seletividade maior para Cs*
(destilado médio que costuma ser o alvo da reacdo). A seletividade para as fraces
médias de hidrocarbonetos estd relacionada principalmente aos seguintes fatores:
(CHEN et al., 2008, PAN et al., 2010, ZHANG et al., 2014b)

* As reagdes confinadas nos nanotubos tendem a aumentar a readsor¢ao das a-

olefinas, aumentando a probabilidade de crescimento de cadeia;

* A restricdo de espaco previne que as espécies de ferro se agreguem sob as

condicdes de reacao;

+ O CO entra mais facilmente no interior dos nanotubos que o H, o que pode ser
explicado por sua maior interagdo com a superficie dos CNTSs. Isso resulta em uma

maior razdo CO/Ho>.

YU et al., (2010) testaram a introducéo de nanoparticulas de 6xido de ferro em
esferas de carbono (CS), o que levou a uma alta fracdo de carbetos de ferro apods a
reducdo, além de grande seletividade para Cs". Isso pode ser explicado devido a
presenca de mesoporos na esfera de carbono, que permitiu que 0 syngas entrasse em
contato com as particulas de ferro no interior das esferas. Uma seletividade de 60% para
Cs" pdde ser alcancada mesmo na auséncia de qualquer promotor. O catalisador também
se apresentou bastante estavel, pois o seu confinamento evitou a sinterizacdo das

espécies de ferro.

Em estudos realizados por PHAAHLAMOHLAKA et al., (2016), foi verificada
que a integridade da casca de carbono para as HCS foi mantida apds a reacdo de FT,
indicando que estas sdo mecanicamente e quimicamente resistentes sob as condigdes
desta sintese. Foram testados catalisadores de Ru dentro e fora das esferas, e para
aqueles situados no interior, a casca de carbono permitiu o acesso dos reagentes e a
saida dos produtos, e a porosidade influenciou na atividade e TOF das nanoparticulas

encapsuladas, uma vez que a difusédo do CO e H> afetam estes fatores.
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SUN et al. (2012) sintetizaram catalisadores de ferro em carbono mesoporoso
ordenado (MC), utilizando uma técnica em que o Oxido é parcialmente incorporado a
rede de carbono enquanto a outra parte restante fica exposta nos canais mesoporosos, 0
que levou a uma seletividade para Cs* ainda mais alta (68%) se comparado ao
catalisador de nanoparticulas de 6xido de ferro em esferas de carbono (CS) de YU et al.,
(2010), uma vez que apresenta uma area exposta maior e previne a agregacao das
particulas de ferro (ZHANG et al., 2014b).

Estudos com nanofibras de carbono (CNF) mostraram que este € um bom
suporte para o cobalto na sintese Fischer-Tropsch (BEZEMER et al., 200, BREEJEN et
al., 2010, ZARUBOVA et al., 2011). Sua eficiente rede tridimensional condutiva
térmica oferece uma vantagem ao melhorar a transferéncia de calor, importante para a
reacao FT que € exotérmica (ZARUBOVA et al., 2011, ZHANG et al., 2014b).

Um resumo sobre alguns trabalhos encontrados na literatura pode ser observado
nas Tabelas 2.2 e 2.3.
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Tabela 2.2 Trabalhos observados na literatura quanto ao uso de CNF e CNT na reacao de Fischer-Tropsch.

Seletividade
. . Condicéo Meétodo de Metal | Dp | Atividade | Converséo (%m)
. Precursor
Artigo Catalisador reacional ecurso Preparo (%) | (nm) FT de CO (%)
Ci Cs*
Den Breejen et T =220 °C, H,/CO=2, Nitrato de Impregnacéo ao 9,7+ d
al., 2010 Co/CNF P=1 bar Co ponto Umido 9.9 5,02 183 2 43 26
Bezemer et al., T =220 °C, H,/CO=2, Nitrato de Impregnacédo ao b d
2006 Co/CNF P=1 bar Co ponto Umido 9.9 98 Lra 2 40 28
Bezemer et al., T =220 °C, H,/CO=2, Nitrato de Deposicdo por b d
2006 Co/CNF P=1 bar Co precipitagio o » 0,64 2 R
Bezemer et al., T =220 °C, H,/CO=2, Carbonato Deposicdo por b d
2006 Co/CNF P=1 bar de Co orecipitacio 9 | 125 127 2 22 50
. T =225 °C, H,/CO=2, - x
Xiong etal, CO/CNT p=gbar, GHSV = | uwaode | Impregnagdoao | 455 | 4 g ~20¢ 4 41 | 949
2011 3840 h L Co ponto Umido

Sendo: a - TEM dsw + 6 (nm), b - quimissorgdo de Hz, ¢ - CTY = (Molco gmetar? $1)*10°, d - CTY = molco gmetart h?
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Tabela 2.3 Trabalhos observados na literatura quanto ao uso de CS, HCS e MC na reacéao de Fischer-Tropsch.

Seletividade
. . Condicéo Meétodo de Metal | Dp | Atividade | Converséo (%m)
: Precursor
Artigo Catalisador reacional ecurso Preparo (%) | (nm) FT de CO (%)
C: Cs*
. T =225 °C, H,/CO=2, . x
Xiong etal, ColCS p=gbar, GHSV = | vatode | Impregnagdoao | g5,y | 4q4 ¢ 4 15 | 982
2011 3 Co ponto mido
3840 h
T=220 °C, H,/CO=2, . x
Phaahlamohlaka | g\ miHcs | P=10bar, WIF=15 |  RuCl Deposicdopor | 4o | 270 | -1 139 314 | 625
etal., 2010 1 precipitagio
g.h.mol
Yang et al., T =264 °C, H,/CO=2, | Nitrato de Impregnacéo ao b e
2012 Co/MC 20bar, GHSV=1h"! Co ponto Umido 15 4.91 0,034 34 3037 | 50,70
T=270°C,P=20
bar, H2/CO =1, Nitrato de Fe co-montagem _a Néo
Sun et al., 2012 Fe/MC WeelFH2+co) = 2.5 (i multicomponente ! 8 informado 4T 8.2 68
g-h/mol
T=270°C,P=20
Sunetal., 2012 |  Fe/MC bar, Hp/CO =2, | Nitratode Fe | co-montagem ~72 8 3,30 90,1 134 | 60
Wee/F(H2+co)= 2.5 (i multicomponente
g-h/mol

Sendo: a - ATG e conversdo para o metal considerando 6xido mais estavel, b - quimissor¢do de Hz, ¢ - CTY = molco gmeta™> h, d - CTY =
(mO|CO gmetal_1 5_1)*10_5, e-STY = Ometal h I’T]L'1
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Portanto, o estudo realizado no presente trabalho envolveu o preparo de suportes
de esferas de silica de mesmo tamanho, revestidas por diferentes espessuras de camada
de carbono, uma vez que este possui todas as vantagens ja citadas anteriormente. A
presenca da silica permite uma maior resisténcia mecanica, além de promover um maior

controle para se obter diferentes espessuras de camadas.

Para obtencdo de esferas de silica uniformes e com didmetro controlado, foi
utilizado o método de Stdber, a partir da via sol-gel, que sera explicado nas préximas

sessoes.

2.6 Preparo do suporte de silica revestida por carbono

2.6.1 Formacéao das esferas de silica

Particulas de silica extraidas de recursos naturais apresentam metais como
impurezas, diferente das sintéticas, que sdo o foco para a industria e 0 meio cientifico.
Elas sdo puras e produzidas, em sua maioria, na forma amorfa se comparadas a silica
mineral (quartzo, cristobalita) que estdo na forma cristalina (VANSANT et al., 1995).
Os principais métodos para obtencdo de nanoparticulas de silica sdo a microemulsao
reversa, a condensacgdo de vapor quimico (também conhecido por CVC) e o método de
producdo sol-gel, sendo este Ultimo o mais usado devido a sua facilidade de controle do
tamanho da particula e distribuicdo de tamanho e morfologia, por meio de um

monitoramento sistematico dos parametros de reacdo (RAHMAN et al., 2012).

2.6.1.1 Microemulsao reversa

Na microemulsdo reversa, as moléculas de surfactantes dissolvidas em solventes
organicos formam micelas esféricas, e na presenca de agua, seus grupamentos polares se
organizam para formar microcavidades contendo agua, sendo chamados de micelas
reversas. Na sintese das esferas de silica, as nanoparticulas podem crescer no interior
das microcavidades por um controle da adi¢cdo do alcéxido de silicio Si(OR)s e do
catalisador no meio contendo as micelas reversas. As desvantagens do método séo o seu
alto custo e dificuldades na remocao do surfactante do produto final (RAHMAN et al.,
2012, TAN et al., 2011).
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2.6.1.2 Condensacéo de vapor quimico

O método do CVC consiste em decompor 0s precursores organometalicos
(organometalicos sdo compostos que contém pelo menos uma ligacdo carbono-metal
sendo que, neste contexto, o sufixo "metal™ se refere ao silicio), com alta temperatura de
chama. Em um processo tipico, as particulas de silica sdo produzidas pela reacéo entre
um organometalico com um inerte e oxigénio. Um exemplo desde método pode ser
encontrado nos estudos de YU et al. (2003), em que foram produzidas esferas de SiO>
revestidas por Fe>O3 pela introducéo de He e O.em um reator a temperatura de 1000 °C
contendo os organometalicos precursores de cada éxido formado.

A reacdo também pode ocorrer vaporizando SiCls com ar seco e hidrogénio,
sendo entdo levado ao forno. Durante a combustédo, hidrogénio e oxigénio formam agua,
que hidrolisa o tetracloreto de silicio, formando nanoparticulas de SiO2, conforme pode

ser visualizado pelas equacbes (KERNER et al., 2007):

2H>+ 0> 2H0
SiCls + 2 H,O = SiO;, + 4 HCI

Reacdo global: SiCls + 2 Hz + O2> SiO2 + 4 HCI

As maiores desvantagens desta sintese se ddo pela dificuldade nos controles do
tamanho das particulas, da morfologia e da composicdo de fase (RAHMAN et al.,
2012).

2.6.1.3 Método sol-gel

O método sol-gel é um processo muito aplicado para produzir silica, devido a
sua capacidade para formar produtos puros e homogéneos sob condi¢fes brandas. A
reacdo de formacdo das esferas de silica segue o procedimento em que inicialmente o
precursor (no caso, um alcéxido metélico) é dissolvido em um solvente, para
posteriormente se adicionar agua, para a reacao de hidrdlise, e uma base, para catalisar
as reacOes de hidrolise e condensacdo do precursor, dando origem a silica, conforme
pode ser visto na Figura 2.21 (HEINRICHS et al., 2007, RAHMAN et al., 2012).
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Figura 2.21 Reacdo de hidroélise e condensacdo do TEOS Ref.: HEINRICHS et al.,
2007.

Apbs a formacdo de um gel auto-suportado, 0 mesmo € envelhecido e seco para
remocdo do solvente. O radical liberado da hidrolise e condensacdo do
tetraetilortosilicato (TEOS), organometalico muito usado para a formacéo de esferas de
silica, ird formar etanol, que sera removido como solvente (HEINRICHS et al., 2007),
conforme pode ser visualizado nas reacdes apresentadas a seguir (RAHMAN et al.,
2012):

Hidrolise

Si(0C,Hs), + H,0 —— Si(0C,Hs);0H + C,H-OH

Condensacio da agua

=Si—-0O—-H+H-0-Si= =Si—0-Si= +H,0

Condensacio do alcool

=Si—0C,Hs + H—0—Si= =Si—0—Si= + C,H:0H

O método de Stober utilizado no presente trabalho consiste na obtencdo de
esferas de silica uniformes e com didametro controlado, a partir da via sol-gel, a partir da
hidrolise catalisada por amonia e posterior condensacdo do tetraetilortosilicato (TEOS)
em mistura de etanol e agua (STOBER et al., 1968).

2.6.2 Formacgé&o da camada de carbono

Recentemente, materiais de carbono mesoporosos tém sido preparados usando
varios materiais de silicas como templates de sacrificio (KIM et al., 2011). O
procedimento de sintese consiste em trés passos: (1) infiltracdo da fonte de carbono

notemplate de silica; (2) carbonizacdo; (3) remocdo do template de silica. A
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metodologia convencional adotada para a sintese da estrutura esférica nucleo-casca
envolve recobrir o precursor na superficie, seguido por carbonizagdo e remocéo do
template para obter os materiais de carbono oco (KONICKI et al., 2013, LIU et al.,
2011).

LIU et al.(2015) estudaram a sintese de esferas ocas de carbono (HCS)
recobrindo nanoesferas de silica com os precursores resorcinol e formaldeido, utilizando
para isso um surfactante, o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB). Inicialmente, as
nanoparticulas de SiO2 sdo preparadas utilizando o método de Stober. A polimerizagdo
entre formaldeido e resorcinol é realizada em um baldo de fundo redondo, seguida pela
hidrélise do organometélico tetraetilortosilicato (TEOS) na superficie das esferas de
silica previamente formadas. O Si(OH)s, resultado da hidrolise do TEOS, é entdo

desidratado para formar a silica mesoporosa na presenca do CTAB (LIU et al., 2015).

2.6.2.1 Importancia do surfactante

O CTAB provoca uma mudanca nas propriedades de superficie da silica. Por ser
um surfactante cationico, ele pode introduzir cargas positivas nas esferas, formando
uma estrutura de bicamada, uma vez que a silica é negativamente carregada em sua
superficie. Isso permite que o polimero formado por resorcinol e formaldeido, e que
possui superficie negativa devido aos grupamentos OH", forme uma camada sobre as
nanoparticulas de SiO2, promovendo posterior self-assembly do CTAB e polimero na
superficie da silica para formar uma camada polimérica (LI et al., 2013). Em seguida, a
0 material pode ser carbonizado com um inerte para converter o polimero em carbono
(CHEN et al., 2016)

MORIGUCHI et al. (1999) estudaram o uso do CTAB para sintetizar carbono
mesoporoso ordenado, em que as micelas formadas pelo surfactante funcionam como
uma espécie de template para a formacgéo da resina polimerica. Foi proposto que uma
interacdo columbiana entre a cabeca positiva do surfactante e a resina negativamente

carregada leva ao self-assembly do complexo surfactante/resina (LIANG et al., 2008).

2.6.2.2 Precursores de carbono
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As resinas de resorcinol-formaldeido sdo promissores precursores de carbono,
especialmente quando € necessario um precursor com uma rica rede de ligagdes de
hidrogénio (ZHANG et al., 2015). Para a reacao de resorcinol e formaldeido, o pH da
solucdo modifica 0 mecanismo do processo, catalisando ora a substituicdo eletrofilica
aromatica por ativacdo do resorcinol (catalise basica), ora as moléculas de formaldeido

(catalise &cida), conforme observado na Figura 2.22 (LASKOWSKI, et al., 2014).
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Figura 2.22 Mecanismo de polimerizacéo do resorcinol-formaldeido Ref.: HEINRICHS
et al., 2007.
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Para a formacdo do polimero em meio bésico, a base atua em um primeiro
momento para facilitar a adi¢do do formaldeido no resorcinol, ao promover a remogéo
de H* das hidroxilas do resorcinol, resultando no ion fenolato que é mais receptivo ao
hidroximetil (-CH20H). Ocorre entéo a condensacéo dos derivados de hidroximetil para
formar metileno (-CH2-) e éter metilico (-CH,OCH-) em ligacdes cruzadas, pela
eliminacdo de &gua (ZHANG et al., 2015).

2.6.2.3 Importancia da base

A base contribui para o controle de pH, serve como catalisador para a hidrélise e
condensacdo do TEOS, para a polimerizacdo dos precursores de carbono, estabiliza a
suspensdo coloidal e previne a agregacdo das particulas de SiO, (LEONG et al., 2016,
XIAO-DONG et al., 2010).

O arranjo tetraédrico da silica possibilita a formacédo de uma rede cristalina pelo
compartilhamento de todos os &tomos de oxigénio com 0s grupos vizinhos. Quando um
veértice da estrutura ndo se liga, atomos de oxigénio ficam livres, contribuindo para uma
carga negativa, o que pode explicar a acdo do hidroxido de amdnio para balanceamento

de cargas, conforme pode ser visto na Figura 2.23.
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Figura 2.23 Formacdo da casca na sintese de esferas porosas ocas de carbono. (1)
InteracOes eletrostaticas entre resorcinol/unidades primérias de silica/surfactante e entre
a superficie do nacleo de silica ndo porosa; (2) Policondensacéo simultanea (mediada
pelo surfactante); (3) Reconstrugdo da casca hibrida durante o tratamento hidrotérmico
Ref.: adaptado de LI et al., 2016.
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A porosidade da estrutura se da com a adi¢do de organometalicos de silicio, que
irdo hidrolisar e condensar, com a ajuda da base, para formar a silica mesoporosa na
presenca do surfactante (LIU et al., 2015). Outro fator que contribui para a formacéo de

poros € a retirada do surfactante ao carbonizar a amostra (NISHIYAMA et al., 2005).

2.6.3 Funcionalizagéo do suporte

Devido a menor interacdo dos suportes a base de carbono com a fase ativa
metalica, pode ocorrer uma baixa dispersdo do metal. A utilizacdo de tratamentos
quimicos oxidativos permite a criacdo de grupamentos superficiais que funcionam como
sitios de nucleacdo dos precursores cataliticos, ou seja, como ancoras para a fase ativa,
estabelecendo uma cobertura uniforme de particulas metélicas na superficie dos
materiais (BALASUBRAMANIAN et al., 2005, WANG et al. 2008, XIONG et al.,
2010a, XIONG et al., 2010b).

Geralmente sdo empregados acidos inorganicos, como o nitrico e sulfurico, e até
mesmo, uma mistura de ambos. A mistura HNOs/H2SO4 € muito agressiva, podendo
proporcionar defeitos na estrutura do material, o que faz com que o &cido nitrico seja
mais utilizado (MAI, 2011).

Também ja foi reportado o emprego de perdxido de hidrogénio para a insercdo
de grupos carboxilicos em suportes de carbono, uma vez que este € menos destrutivo
que o acido nitrico, por exemplo. JIA et al. (2005) e PENG et al. (2006) promoveram a
insercdo de grupos funcionais em materiais carbonaceos imergindo a amostra, a
temperatura ambiente, em perdxido de hidrogénio a 30% sob agitagdo por um periodo
de 48 horas.

A funcionalizagdo dos suportes de carbono tambem pode ser feita para
introduzir grupamentos acidos com o objetivo de ter um maior controle da distribuicéo
de produtos, aumentando principalmente a seletividade para destilados médios, como o
diesel e a gasolina. O sistema catalitico possuiria tanto o metal ativo, responsavel pela
reacdo de hidrogenacdo do CO e formacdo de hidrocarbonetos pesados, como também
teria sitios acidos, que podem hidrocraquear e/ou isomerizar estes hidrocarbonetos
produzidos as fragdes de destilados médios (ZHANG et al., 2014b).
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KANG et al. (2009) utilizaram catalisadores de Ru suportados em nanotubos de
carbono (CNT) funcionalizados com HNO3 para criagdo dos sitios acidos, obtendo uma
seletividade de 60 % para Ci10-C20, consideravelmente maior que a esperada pela

distribuicdo ASF (méaximo seria aproximadamente 35%).

2.7 Introducao da fase ativa

Os métodos mais utilizados para incorporacdo de particulas metalicas em

suportes de carbono s&o a impregnacao e a deposigéo/precipitacdo.

A impregnacdo ao ponto Umido consiste em dissolver o sal precursor da
particula metalica em solventes como a agua, etanol, isopropanol e outros, e gotejar no
suporte, levando posteriormente para secagem de forma a eliminar o solvente. Como
estas solucBGes possuem baixos valores de tensdo superficial, ndo ha problemas em
relacdo ao fenbmeno de capilaridade quando se deseja preencher os poros do suporte
(BHUSHAN, 2004, PAN et al., 2007).

O método de deposicdo/precipitacdo consiste na conversao de um precursor
metalico muito sollvel em outra substancia de baixa solubilidade, que ira precipitar no
suporte, e ndo na solucdo. Estas etapas costumam ser alcancadas ao aumentar o pH da
solugdo (LOUIS, 2007). Também pode ser realizada ao mudar o estado de valéncia do
metal precursor mediante reacfes eletroquimicas (STEYNBERG, 1987) ou com 0 uso
de um agente redutor (DE JONG et al., 1982).

Na prética, o suporte é suspenso na solugdo contendo o precursor solivel. A
suspensdo € agitada e o agente precipitante adicionado. Ap6s um tempo de adi¢do
gradual e controlada deste agente, a amostra solida é coletada, lavada, seca e ativada.
Este método de preparo permite a deposicao controlada da quantidade do precursor de
metal e permite uma alta dispersdo da fase ativa apds tratamento térmico (LOUIS,
2007).

BEZEMER et al. (2006) testaram catalisadores de Co/CNF a partir de um
mesmo precursor de cobalto e quantidades parecidas de fase ativa no suporte para 0s

dois métodos, o de impregnagdo e deposicdo/precipitacdo. Observou-se uma maior
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atividade para os catalisadores preparados pela impregnacdo, além de uma maior
seletividade para Cs*. Portanto, neste trabalho, foi escolhido o método de impregnacgéo
ao ponto Umido para preparacdo dos catalisadores.

Para que a reacdo de Fischer-Tropsch ocorra, é necessario que a fase ativa esteja
na sua fase metalica, sendo possivel com a decomposi¢do do sal contendo o precursor, e

posterior reducdo do 6xido formado.

A decomposicdo do sal é realizada com o uso de um inerte e elevando a
temperatura, e a reducdo do 6xido, com o uso de Hz. A reducdo do 6xido é afetada pela
interacdo entre o metal e o suporte. Estudos realizados por XIONG et al. (2011)
demonstraram que o 6xido pode ser reduzido em atmosfera inerte pelo proprio suporte,

quando este é formado por carbono, sendo chamado de método da auto-reducéo.

Portanto, com base na literatura exposta e discutida nesta revisao, o foco deste
trabalho foi preparar nanoesferas de silica através do método de Stéber modificado, com
posterior formagdo da camada de carbono utilizando como precursores o resorcinol e
formaldeido. Também foi verificada a influéncia da funcionalizacdo dos suportes com o
peroxido de hidrogénio (H203) tanto na dispersédo da fase ativa como na distribui¢do dos

produtos obtidos na reacéo.

39



3.MATERIAIS E METODOS

Os materiais e metodologias empregadas durante a realizacdo desta dissertacéo

sdo apresentados nas proximas secoes.
3.1 Materiais

3.1.1 Reagentes

* Etanol absoluto (Merck)
* Tetraetilortosilicato (TEOS)
* Hidroxido de amonia (28-30%)
* Nanoesferas de silica preparadas:
0 N&o porosas
o Didmetro médio de 350 nm
* Resorcinol (Sigma-Aldrich, 99%)
* Formaldeido (Sigma-Aldrich, 36,5-38 %)
 Brometo de cetiltrimetilaménio — CTAB (Sigma, 99%)
* Nitrato de cobalto hexa-hidratado (Sigma-Aldrich, 98%)
* Peroxido de hidrogénio (Vetec, 30%)

3.1.2 Gases

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

« Hidrogénio (Air Products, 99,9992% de pureza)

* Nitrogénio (Air Products, 99,9992% de pureza)

* Mistura 0,5% (v/v) O2/N2 (LINDE GAS, 99,995% de pureza)
« Mistura 30% (v/v) N2/He (LINDE GAS, 99,995% de pureza)
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3.2 Metodologia Experimental

3.2.1 Preparo dos catalisadores
3.2.1.1 Preparo das nanoesferas de silica (SiO2)

Para o preparo de esferas de SiO, com 350 nm de didmetro, empregou-se a
metodologia descrita por LIU et al. (2015) usando o método Stober. Para isto, 18 mL de
tetraetilortosilicato (TEOS) foram dissolvidos em 182 mL de etanol e, entdo,
rapidamente adicionados a uma mistura de 65 mL de etanol, 100 mL de agua e 36 mL
de aménia (hidroxido de amonia 28%) sob agitacdo mecénica vigorosa a 1000 rpm.
Apds agitacdo durante 1 min, a taxa de agitacdo foi ajustada para 450 rpm por 2 horas
em temperatura ambiente (25 = 1 °C). Ap0s a reacdo, os materiais resultantes foram
separados por sucessivas centrifugacdes e dispersdo ultrasonica (em etanol), e secadas a
60 °C por cerca de 18 horas.

3.2.1.2 Preparo da camada de carbono

O preparo das esferas de silica revestidas por carbono de diferentes espessuras
também foi baseado nos estudos de LIU et al. (2015), porém as quantidades de
reagentes e tempo foram triplicados, porque a producdo de suporte seguindo o artigo é
muito baixa, 0 que seria invidvel para o tempo disponivel para o desenvolvimento deste
trabalho. Para a formacdo da camada de carbono, uma mistura de nanoesferas de SiOa,
etanol e agua foram sonicados por 30 min e injetadas em um balao de fundo redondo de
trés bocas de 2L. Entéo, resorcinol e NH4OH 28% foram adicionadas, e mecanicamente
agitadas por 3 horas em temperatura ambiente. Em seguida, formaldeido foi adicionado
gota a gota, seguida por adi¢do gota a gota de TEOS e de CTAB, este ultimo dissolvido
em agua a temperatura ambiente. A mistura foi agitada por 18 horas sob aquecimento a
80 °C, o produto sélido obtido foi separado da solucdo reacional por repetidas
centrifugacdes e lavada com etanol, subseqlientemente secada a 80 °C, em estufa, por 18
horas. O material resultante é denotado SiO>@polimero.

O processo de carbonizacdo elimina, na forma de gases, elementos que nédo sédo

carbono, como o hidrogénio e oxigénio presentes na camada polimérica. Para isso €
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realizada uma decomposicdo térmica do material carbonaceo, em que as esferas de
SiO@polimero foram aquecidas sob atmosfera de Nz (W/F=0,0056 g min mL™),
mantendo-se a temperatura final por 3 horas. Foram testadas trés diferentes

temperaturas finais e taxas de aquecimento:
* Trinal = 600 °C e taxa de aquecimento de 1°C min™
* Trinal = 800 °C e taxa de aquecimento de 3°C min™
* Trinal = 800 °C e taxa de aquecimento de 5°C min™

O material resultante é denominado SiO>@C.
O processo pode ser demonstrado na Figura 3.1.

NH* A~
. MNHyHzO - .NH-' CTAB |' . \
|+‘

NH* o, A
 (CH(OH), e TEOS e
Si0s (2) HCHO Si0.@ polimero

\ Carbonizagdo

Si0,@C

Figura 3.1 Sintese das esferas de silica revestidas por camada de carbono Ref.: adaptado
de LIU et al., 2015.

Para formar o polimero, é necessaria uma razdo molar resorcinol/formaldeido
(R/F) entre 0,4 a 0,7. Além disso, se a quantidade de formaldeido for grande o suficiente
para fazer com que essa relagdo seja menor que 0,4, podera haver o colapso da estrutura
e diminuicdo do tamanho dos poros. Concentracdes de resorcinol [R] acima de 6 mM
podem levar a formacéo de esferas de carbono como resultado de nucleagdo homogénea
(LI et al., 2013, TAIARIOL et al.,, 2015). Estes parametros e as quantidades de
reagentes para formacdo de diferentes camadas de carbono adotadas neste trabalho
podem ser visualizados nas Tabelas 3.1 e 3.2. Além disso, tabelas explicativas

adicionais podem ser visualizadas no Apéndice B deste trabalho.
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Tabela 3.1 Quantidades de reagentes utilizadas para producdo dos suportes com diferentes camadas de carbono.

Espessura Etanol Agua NH;OH | SiO; | Resorcinol | Formaldeido | TEOS | CTAB | Agua para dissolver
Amostra | camada | iy | TR oD | @ | (@ © mL) | (@ CTAB (mL)
(nm) (mL)
Si0,@C-90 90 300 300 8,4 0,75 0,6 0,9 1,26 1,26 60
Si0,@C-30 30 320 320 8,4 0,75 0,43 0,65 0,9 0,5514 80
Si0,@C-20 20 300 300 8,4 0,75 0,3 0,45 0,63 0,5514 60
Sio,@C-7 7 300 300 8,4 0,75 0,3 0,45 0,63 0,1854 60
Tabela 3.2 Parametros para formacdo da camada de carbono.
Amostra CTAB RIF [R] RIF [F;]rz(;m';/lo)
(mM) (molar) | (mM) ideal P
nuclear

Si0,@C-90 5,76 0,46 9,1 0,4-0,7 6

Si0,@C-30 2,36 0,45 6,1 0,4-0,7 6

SiO,@C-20 2,52 0,46 4,5 0,4-0,7 6

Si0,@C-7 0,85 0,46 4,5 0,4-0,7 6




Os suportes produzidos foram entdo denominados SiO.@C-X, sendo X referente

a espessura da camada de carbono.

3.2.1.3 Funcionalizacéo dos suportes com perédxido de hidrogénio 30%

Na funcionalizagdo dos suportes com perdxido de hidrogénio, empregou-se a
metodologia descrita por JIA et al. (2005), em que, para cada 1 grama de material,
foram utilizados 50 mL de H2O2 30%, sendo a suspensdo mantida sob agitagéo vigorosa
durante 96 horas e a temperatura ambiente. Apdés 96 horas de agitagdo, a “lama”
formada foi lavada e filtrada com aproximadamente 1L de 4gua deionizada até voltar ao
pH desta (cerca de 5 - 5,5), e, posteriormente, submetida a secagem em estufa por 24
horas a uma temperatura de 110° C. O material resultante é denominado SiO,@C-
X_H20s.

3.2.1.4 Sintese dos catalisadores 5% (m/m) Co suportado em SiO.@C-X

Para a sintese dos catalisadores 5% Co/SiOz, 5% Co/SiO.@C-X e 5%
Co/SiO,@C-X_H-0z, foi dissolvida a quantidade adequada do sal nitrato de cobalto
hexa-hidratado em agua destilada (um pouco acima da solubilidade do sal), para cada
amostra, e entdo impregnado ao ponto Umido no suporte previamente seco em mufla
para retirada de umidade. Para cada material, foram realizadas sucessivas impregnacdes,

e as amostras eram entdo secas a 100 °C por pelo menos 2 horas.

Apo6s impregnagdo, os materiais foram calcinados sob atmosfera inerte, em que
0,56 g de amostra séo colocadas em um reator, e entdo aquecidas sob vazédo de 100 mL
min"t de N partindo-se da temperatura ambiente até 350 °C, mantendo-se a temperatura
final constante por 4 horas. A rampa utilizada foi de 5 °C min (XIONG et al., 2011).

A nomenclatura dos diversos materiais preparados é apresentada na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Codigo das amostras.

Cadigo Amostra
SiO; Silica ndo porosa
SiO2@pol Silica revestida por polimero
Si0,@C-X Silica revestida por carbono com espessura X de

Si0.@C-X_H202

5% Co/SiO.@C-X

5% Co/SiO@C-X_H20;

5% Co/SiO,@C-X-r

5% Co/SiO>@C-X_H20o-r

camada

Silica revestida por carbono com espessura X de
camada funcionalizada com perdxido de
hidrogénio

Catalisador com 5% (m/m) de cobalto suportado
em silica revestida por carbono com espessura X
de camada calcinada a 350 °C em N>

Catalisador com 5% (m/m) de cobalto suportado
em silica revestida por carbono com espessura X
de camada funcionalizada com perdxido de
hidrogénio calcinada a 350 °C em N3

Catalisador com 5% (m/m) de cobalto suportado
em silica revestida por carbono com espessura X
de camada reduzido a 300 °C em H;

Catalisador com 5% (m/m) de cobalto suportado
em silica revestida por carbono com espessura X
de camada funcionalizada com peroxido de
hidrogénio reduzido a 300 °C em H>

3.2.2 Caracterizagdes

A difracédo de raios X € um meétodo de caracterizagdo nao destrutivo, empregado

defeitos no cristal, entre outros.

A utilizacdo da técnica de difracdo de raios-X visou a identificacdo das fases

3.2.2.1 Difracao de raios X (DRX)

para obtencdo de dados como impurezas da amostra, identificagdo da estrutura cristalina

dos compostos presentes, determinagdo do tamanho do cristal, deteccdo e medida de

cristalinas presentes nas amostras. O método do pé foi aplicado para a realiza¢do das
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analises empregando-se um difratdmetro modelo MINIFLEX (Rigaku) com radiacédo
incidente proveniente de um tubo de cobre (CuKo =1,5418 A). A aquisi¢do de dados foi
realizada no intervalo 10° < 20 < 90° do angulo de incidéncia da radia¢do, no modo
continuo, a uma taxa de 2°/min com passos de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo
por passo. A interpretacdo dos difratogramas dos materiais foi realizada comparando-se
os difratogramas obtidos com as fichas do banco de dados JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards).

3.2.2.2 Fisissor¢ao de nitrogénio

Os valores de area especifica e de volume e tamanho de poros dos materiais
foram determinados utilizando-se a fisissorcdo de nitrogénio a -196°C em um
equipamento  ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity) modelo 2010 da
Micromeritics. Anteriormente a analise de fisissor¢do, os materiais foram tratados sob
vacuo a 200°C, por 14 horas, para a dessorcdo, principalmente de agua adsorvida. Na
determinacdo da area especifica utilizou-se o método B.E.T (Brunauer, Emmet e
Teller), e o volume e tamanho de poros foram analisados pelo método B.J.H.
(Brunnauer, Joyner and Hallenda).

3.2.2.3 Analise termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica foi realizada com a finalidade de se avaliar a
estabilidade das amostras em atmosfera oxidante. A queima do carbono em ar (presenca
de oxigénio) até uma temperatura préxima de 1000 °C promove a remocéo de todas as
formas carbonaceas do material, sendo que o carbono amorfo possui temperatura de
decomposicdo inferior ao carbono grafitico, permitindo assim determinar a pureza do
material através do acompanhamento da perda de massa em funcdo de uma taxa de
aquecimento (FREIMAN et al., 2008, SHANOV et al., 2006).

Ao submeter a amostra a tratamentos quimicos para criacdo de grupos
funcionais em sua superficie, a estabilidade térmica pode ser afetada, levando a uma

decomposi¢do mais prematura do material (PENG et al., 2006).

A andlise foi realizada empregando-se um equipamento Rigaku TAS-100,

dotado de um acessério TG 8110. As amostras foram submetidas a uma taxa de
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aquecimento de 10 °C min partindo da temperatura ambiente até 1000 °C sob fluxo de
uma mistura 20% (v/v) Oz /N2 (100 mL min™t). A massa de amostra empregada nas
andlises foi de 3,832 mg para o catalisador SiO.@C-20, 5,102 mg para SiO>@C-30,
3,013 mg para SiO,@C-20_H»0- e 3,178 mg para SiO.@C-30_H-0:.

3.2.2.4 Reducéo a temperatura programada (TPR)

A reducdo a temperatura programada foi utilizada com a finalidade de se
verificar o comportamento dos suportes quando na presenca de uma atmosfera redutora

(H2), bem como determinar a temperatura de reducéo para ativacéo do cobalto.

As amostras (0,1 g) previamente depositadas em um reator tubular em U de
quartzo foram submetidas a um pré-tratamento a 150° C por uma hora com hélio puro
(50 mL min) utilizando-se uma rampa de 5 °C min*, com o intuito de remover,
principalmente, agua. Ap6s o pré-tratamento, o material foi resfriado até temperatura
ambiente sob corrente de He e, entdo, foi passada uma corrente de Hz (100 mL min). A
temperatura do sistema foi elevada a uma taxa de aquecimento de 5 °C min partindo-se
da temperatura ambiente até 1000 °C. Os gases efluentes do reator foram monitorados
continuamente em um espectrdmetro de massas quadrupolar (Balzers, PRISMA)
acompanhando os sinais relativos aos ions m/z = 2 (H.), 4 (He), 12 (C), 15 e 16 (CHa),
17 e 18 (H20), 28 (CO), 30 (NO), 32 (O2), 44 (CO2) e 46 (NO2) em um computador
acoplado ao espectrometro.

3.2.2.5 Temperatura programada com hélio (TPHe)

Foi realizado um teste com o suporte de silica revestida por carbono para
verificar a possivel existéncia de grupamentos superficiais na camada de carbono. A
amostra (0,1 g) previamente depositada em um reator tubular em U foi submetida a um
tratamento em He (100 mL min) e a temperatura do sistema foi elevada a uma taxa de
aquecimento de 5°C min™ partindo-se da temperatura ambiente até 1000°C. Os gases
efluentes do reator foram monitorados continuamente em um espectrdmetro de massas
quadrupolar (Balzers, PRISMA) acompanhando os sinais relativos aos ions m/z = 2
(H2), 4 (He), 12 (C), 15 e 16 (CHa), 17 e 18 (H20), 28 (CO), 30 (NO), 32 (02), 44 (CO>)

e 46 (NO2) em um computador acoplado ao espectrdmetro.
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3.2.2.6 Microscopia Eletronica

A andlise da morfologia das esferas de silica foi realizada através da microscopia
eletronica de varredura (MEV) na COPPE, enquanto a morfologia e a espessura das
diferentes camadas de carbono dos suportes foram analisadas por microscopia eletronica
de transmissdo (MET) e microscopia eletronica de transmissdo de varredura (STEM) no
Instituto Nacional de Tecnologia - INT. O mapeamento por espectroscopia por
disperséo de energia de raios X (EDS) foi realizado para verificar os percentuais de
carbono, silicio, oxigénio e cobalto dos catalisadores, tendo sido também efetuado no
INT.

A analise da morfologia das nanoesferas de silica e dos suportes foi realizada
pela microscopia eletrnica de varredura com fonte de emissdo de campo (MEV). Para
isso, depositou-se a amostra, na forma de pd, sobre um porta amostras utilizando fita
adesiva de dupla face de carbono para sua fixacdo. As analises foram efetuadas em um
microscopio da FEI Company modelo Quanta 400, cuja tensdo méxima de operagdo foi
de 30 kV e com resolucdo nominal de 1,2 nm em alto vacuo em elétrons secundarios
(SE). A tensdo empregada para a maioria das analises foi de 30 kV sendo as imagens
geradas por um detector de elétrons secundarios, sendo essas adquiridas com
ampliacdes que variam de 500 a 800000 vezes. Detalhes das condi¢Oes de operacéo,
como por exemplo, distancia de trabalho (WD), tamanho de “spot” e ordem de

ampliacdo das imagens estdo disponiveis nas micrografias.

Para as caracterizacfes por microscopia eletronica de transmissdo (MET),
microscopia eletronica de transmissdo de varredura (STEM) e mapeamento por
espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS), foram preparadas
suspensodes, cada uma composta pelo material a ser analisado, disperso em etanol com o
uso de ultrassom. Duas gotas do sobrenadante foram entdo gotejadas em uma grade de
cobre recoberta com um filme de carbono perfurado. Foi utilizado um suporte
especifico acoplado ao estdgio do microscépio eletrénico de varredura (MEV) para
suportar as amostras preparadas na grade de cobre convencionalmente utilizada em
microscopia eletronica de transmissdo (MET). As analises de MET foram realizadas em
um microscopio com emissdo de campo (FEG) modelo Helios Nanolab Dual Beam G3

48



CX da FEI, operando na faixa de 30 kV. Apesar da resolucdo mais baixa em
comparagdo com o MET convencional em tens@es tipicas (80-200 kV), o STEM no
microscopio de varredura oferece um melhor contraste e evita aberrages cromaticas
acarretadas pelas lentes projetoras. Este microscopio esta equipado com um detector
abaixo da amostra que possibilita a analise dos feixes transmitidos através de trés
modos: annular bright field (STEM-BF), annular dark field (STEM-DF) e high angular
annular dark field (STEM-HAADF).

3.2.2.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica usualmente empregada na caracterizacao
de compostos contendo carbono fornecendo informac@es vibracionais e cristalograficas,
além de investigar o grau de grafitizacdo e defeitos na superficie do carbono
(DRESSELHAUS et al., 2010, LEONG et al., 2016).

A presenca da banda D é associada a possiveis defeitos ou a presenca de carbono
amorfo. A razdo de intensidade da banda D para a G, Io/lg, esta relacionada ao grau de
desordem, onde um valor menor implica menos desordem, e conseqiientemente, um
maior grau de grafitizacdo (WANG et al., 2014).

A relagdo Ip/lc pode ser modificada quando hd um tratamento com agentes
quimicos que oxidem o carbono, uma vez que estes promovem a quebra na estrutura,
levando ao aumento do grau de desordem, refletido no aumento da intensidade da banda
D e reducdo da intensidade da banda G (STOBINSKI et al., 2010).

Para a obtencédo dos espectros, utilizou-se um espectrometro Raman Jobin Yvon,
modelo HR-UV 800, equipado com um detector CCD (charge coupled device) resfriado
a -70 °C. A amostra é submetida a um laser de He-Ne com excitacdo de 632 nm. A
amostra é submetida a uma poténcia de pelo menos 3 mW. A andlise de cada amostra
foi realizada obtendo-se espectros em trés regides distintas da amostra para, dessa
forma, se avaliar, atraves da relagéo entre as intensidades das bandas D e G, o grau de

grafitizacdo médio do material e, portanto, a sua qualidade.

3.2.3 Avaliacéo catalitica
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Os testes de avaliacéo catalitica foram realizados em uma unidade montada para
testes de alta pressdo. A unidade é equipada com controlador de vazdo massica de 5
canais (Controlador PID e valvulas Bronkhorst), um reator de leito fixo vertical, um
forno com programador de temperatura e linhas aquecidas e monitoradas por
termopares. A unidade é acoplada, em linha, a um cromatdgrafo a gas (GC) Shimadzu
2010, dotado de detectores BID (barrier ionization discharge detector) e FID (detector
de ionizacdo de chama) para anélise dos produtos de reacdo, e um computador para

aquisicao de dados, conforme observado na Figura 3.2.
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; Canal 2 } > Cromatografo
Ny 1 g g FID/BID
ANE :
He | | L 5 w °
[ 1 © 3
v, K-HCamala ! ¢ :
2 T
| R P — o4 c
o
O Bolhometro
o Exaustéo

> »
Figura 3.2 Unidade experimental utilizada para os testes cataliticos.

A conversdo de CO foi calculada empregando-se medidas continuas, utilizando-

se 0 detector BID e N>como padréo interno utilizando uma coluna capilar de peneira

molecular 5 A. O acompanhamento da formagéo de produtos foi realizado apds 22 horas

de reacdo analisando-se a corrente efluente do reator no detector de ionizag&o de chama

utilizando-se uma coluna capilar CP Sil 5 CB.

A conversdo de CO (Xco) foi calculada a partir da razdo entre as fracfes molares

de CO e N2 na mistura reacional antes do inicio da reagéo(ygo/yf\lz) e durante a

reagaona n-esima injecao(y¢,, /y%z), de acordo com a Equacao (1).

Xeo= 222 4100 Equacéo (1)
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Yo _ fco
0 0
N, AN / Equacio (2)
fy,
o
Yoo _ fco Equacéo (3)
n An
yN2 NZ/
fy,

Onde:

AL, érea obtida no cromatograma para o CO antes do inicio da reacéo;

A%Z: area obtida no cromatograma para 0 N antes do inicio da reacao;

Co. éarea obtida no cromatograma para o CO durante a reagcdo na n-ésima

injecdo;

AY,: area obtida no cromatograma para o Nz durante a reacdo na n-ésima
injecao;

fco: fator de resposta para o CO

fy, : fator de resposta para o N>

A partir da porcentagem massica (w;) dos componentes na n-ésima injecéo, foi

obtida a distribuicdo de produtos (S;), pelas Equacdes (4) e (5).

A?/
I

W= N (A?/ )XIOO Equacéo (4)
i=1 .
WiXi/
MM,
S~ k (wiXi/ )XIOO Equacéo (5)
=1 MM, quag

Onde:

i: numero de atomos de carbono do componente;
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A} &rea obtida no cromatograma para o componente na n-ésima injecao;
f;: fator de resposta do componente;

MM;: massa molar do componente na forma de alcano.

A ativagdo dos catalisadores foi realizada in situ seguindo o seguinte

procedimento:

» Taxa de aquecimento de 5 °C min até 300 °C, a uma vazio de Hz de 50 mL

min! por 10 h;
* Apos a redugdo o sistema foi resfriado até 210 °C, sob atmosfera de Hy;

* Ao atingir a temperatura de 210 °C a amostra foi limpa, sob atmosfera inerte

(He, 50 mL min't) por 30 min.

Apdbs a reducdo, o reator foi colocado em by-pass para analise da mistura
reacional antes do inicio da reacdo e obtencdo dos valores para AYq e AIO\IZ a partir dos

cromatogramas gerados.

A reacdo de Fischer-Tropsch foi conduzida por 22 horas a pressdo de 20 atm,
temperatura de 210 °C, vazdo de CO/H2/N2: 20mL min? e razdo H.:CO = 2:1. A

composicao volumétrica da mistura reacional CO/Hz/N2era 30/60/10.

Foram obtidos os valores para Aco € AY, apds as analises da conversdo de CO a
cada 2 horas, e os valores os valores para A}, através do perfil de formacéo de produtos
apos 22 horas. Os testes foram realizados em baixa conversdo de forma a ser vélida a

aproximacdo de um reator diferencial.

Um esquema da avaliacéo catalitica pode ser encontrado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 Esquema da avaliacdo catalitica na reacao de Fischer-Tropsch.
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4.RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos suportes
4.1.1 Fisissorcgao de nitrogénio

Os valores de area especifica (Sq), didmetro médio de poros (Dp), volume de
poros (Vp) e volume de mesoporos (Vmesoporos) das esferas de silica e SiO.@C

carbonizados a 600 °C com rampa de 1°C min™ encontram-se listados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Valores de area especifica, diametro de poros, volume de poros e volume de

mesoporos dos suportes carbonizados a 600 °C com rampa de 1°C min™.

Amostra Sy (M?g™) Dp (nm) Vp (cmig?) \(/Cmrasé’gfgs
SiO2 10 24,4 0,03 0,02
SiO@C-7 83 53 0,07 0,05
SiO.@C-20 118 50 0,07 0,04
SiO.@C-90 238 58 0,16 0,10

A silica apresentou um valor de area especifica compativel com o apresentado
pela silica produzida por LIU et al. (2015), de 14 m?g. O didmetro médio de poros
apresentado corresponde ao espago entre as esferas, uma vez que a amostra é ndo

porosa.

A amostra SiO,@C-90 apresentou area especifica inferior as esferas ocas de
carbono reportadas por LIU et al. (2015), o que era esperado, uma vez que para a
formacdo de HCS € necessario um ataque acido para a retirada da silica, e a &rea obtida
deve ter sido calculada a partir da soma das superficies interna e externa das esferas. Ao
mesmo tempo, os valores encontrados tanto para area especifica como para volume de
poros para as esferas de carbono produzidas por XIONG et al. (2011) foram

consideravelmente menores que os da SiO.@C-90.
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Ao utilizar o processo de carbonizacdo realizado por LIU et al. (2015) para as
amostras de SiO@C-7, SiO.@C-20 e SiO,@C-90, em que as esferas de
SiO,@polimero foram aquecidas sob atmosfera de N2 (W/F=0,0056 g min mL™), a 600
°C por 3 horas (taxa de aquecimento de 1°C min), observou-se isotermas de adsorgio
caracteristicas de mesoporos para as amostras SiO,@C-20 e SiO,@C-90, e uma curva
de adsor¢do caracteristica de materiais ndo porosos para a amostra SiO.@C-7, sendo
que ambos 0s materiais apresentaram didmetro médio de poros inferior ao desejado para
incorporar 0 cobalto, que deve ter um didmetro de particula em torno de 6-10 nm

(SWART, 2008). As isotermas podem ser visualizadas na Figura 4.1.

—4— Si0,@C-90
—=—Si0,@C-20
Si0,@C-7

Yolume adsorvido (cm:"fg STP)

" 1 " 1 " 1 " 1 "
0,0 0,2 0,4 0,5 0,23 1,0

Pressao Relativa (P/P )

Figura 4.1 Isotermas de adsorcao dos suportes SiO.@C-7, SiO,@C-20 e SiO.@C-90
carbonizados a 600 °C com rampa de 1°C min™.

Segundo INAGAKI et al. (2008), caso seja desejada a obtencdo de um polimero
ndo poroso, a carbonizacdo deste deve ser lenta para garantir a contracdo dos produtos
carbonéceos formados da pirolise do precursor no inicio da carbonizagdo. Para a
producdo de poros, essa carbonizacao deve ser rapida, provocando aberturas na camada

de carbono.
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Em estudos realizados por MANOCHA (2003), a microestrutura basica do
carbono com microporosidade é formada em torno de 500 °C. Alguns destes poros sao
blogueados pelos produtos de alcatrdo formados durante a pir6lise e podem aparecer
somente quando é realizado o tratamento térmico adicional em torno de 800 °C. Os
tratamentos térmicos adicionais em temperaturas superiores a 1000 °C normalmente
levam ao endurecimento da estrutura de carbono devido ao alinhamento parcial dos
planos grafiticos e diminuicdo da porosidade. Portanto, a temperatura de 600 °C
utilizada por LIU et al. (2015) ndo deve ter sido suficiente para desbloquear 0s poros
formados, que deveriam ter didmetro superior a 10 nm para incorporarem as particulas
de cobalto, cujo tamanho para uma boa atividade na reagcdo de Fischer-Tropsch seria
entre 6 a 10 nm (SWART, 2008).

Assim, para obter materiais mesoporosos e com diametro de poros superior a 10
nm, elevou-se a temperatura de carbonizacéo das esferas de SiO.@polimero para 800
°C por 3 horas e a taxa de aquecimento para 5°C min, sob vazéo de N2 (W/F=0,0056 g
min mL™?). As amostras testadas foram as de espessura de camada de carbono de 7 e 20
nm. A amostra de espessura de 90 nm ndo foi mais utilizada por motivos que serdo

explicados na proxima secdo de discussao dos resultados de microscopia.

Os valores de area especifica (Sq), didmetro médio de poros (Dp), volume de
poros (Vp) e volume de mesoporos (Vmesoporos) das esferas de SiO.@C carbonizados a
800 °C com rampa de 5°C min’* encontram-se listados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Valores de area especifica, diametro de poros, volume de poros e volume de

mesoporos dos suportes carbonizados a 800 °C com rampa de 5°C min™.

] . V
Amostra Sy (M?g™) Dp (nm) Vp (cmig?) ( C”;nesg’g_’;‘;s
SiO,@C-7 70 9,4 0,07 0,06
Si0.@C-20 81 17,5 0,07 0,04

As isotermas das duas amostras podem ser visualizadas na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Isotermas de adsorcao dos suportes SiO2@C-7 e SiO.@C-20 carbonizados a
800 °C com rampa de 5°C min™,

Através das analises de fisissorcdo de N2, observou-se que a carbonizacgéo das
amostras a 800 °C conduziram a formacédo de didmetro de poros maiores se comparados
aos suportes carbonizados a 600 °C, o que pode ter ocorrido porque um aumento da

temperatura provocou um colapso dos poros.

A isoterma da amostra SiO.@C-7 mostrou que 0 suporte continua ndo poroso,
entretanto pode-se observar uma leve histerese para a amostra SiO.@C-20. Com isso,
decidiu-se descartar o uso do SiO,@C-7, além de se testar uma rampa de 3 °C min
para 0 processo de carbonizagdo, de forma a verificar se uma taxa de aquecimento
menor geraria uma curva de histerese mais satisfatoria. Como ambas as amostras de 7
nm e de 90 nm ndo serviriam mais para 0s propositos do presente trabalho, foi
produzido um suporte com camada de carbono de 30 nm de espessura. Também foram
gerados os suportes funcionalizados para cada espessura de camada utilizada. Assim,
foram obtidos resultados satisfatérios para os suportes SiO,@C-20, SiO.@C-30,
SiO2@C-20_H20: e SiO,@C-30_H.0>. As isotermas de adsor¢do sdo apresentadas na
Figura 4.3.
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Figura 4.3 Isotermas de adsor¢do dos suportes carbonizados a 800 °C com rampa de

3°C mint.

Pode-se observar que a curva de adsor¢do da silica é do tipo 11, caracteristica de
materiais ndo porosos. J& as demais isotermas apresentam curva de histerese, tipicas de

materiais mesoporosos e, portanto, classificadas como tipo V.

Os valores de area especifica (Sq), didmetro médio de poros (Dp), volume de
poros (Vp) e volume de mesoporos (Vmesoporos) das esferas de SiO.@C carbonizados a

800 °C com rampa de 3°C min encontram-se listados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 Valores de area especifica, diametro de poros, volume de poros e volume de

mesoporos dos suportes carbonizados a 800 °C com rampa de 3°C min™.

Amostra Sy (m2gh) D, (nm) V, (cm3g?) \(/C“;ﬁé’gﬂ‘ss
Si0,@C-20 86 11,0 0,06 0,04
Si0,@C-30 109 14,0 0,10 0,09

Si0,@C-20_H,0; 85 9,5 0,07 0,05
Si0,@C-20_H,0; 113 16,0 0,12 0,09
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Portanto, as amostras utilizadas para o teste catalitico foram as carbonizadas a
800 °C com rampa de 3 °C mint. Somente foi indicada a temperatura e rampa de
carbonizacgéo caso sejam diferentes.

4.1.2 Microscopia Eletrénica

A Figura 4.4 apresenta as micrografias de microscopia eletrénica de varredura

das amostras SiO; e SiO,@C-90 carbonizada a 600 °C com rampa de 1 °C min™.

mag B |spot| det | WD —TT — \Y g spot| det | WD 2pym
V{50 000x 3.0 |[ETD[10.2 mm PAM/PEQ/COPPE 3 30.00 kV 0x| 3.0 [ETD{10.2 mm PAM/PEQ/COPPE

spot | det WD 1pm—— det | WD
3.0 [ETD/11.3 mm PAM/PEQ/COPPE 10:1 TD|9.9 mm

Figura 4.4 Micrografias de microscopia eletronica de varredura em diferentes
ampliacdes dos suportes, em que (a) SiO2,50 000 x, (b) SiO2, 20 000 X, (c) SiO.@C-90,
50 000 x e (d) SiO.@C-90, 20 000 x.

59



A partir das analises, nota-se que as esferas de silica apresentaram o tamanho
esperado segundo o preparo realizado por LIU et al. (2015), entretanto, a camada de
carbono se apresenta mais fina que a prevista, uma vez que as esferas deveriam estar
com tamanho aproximado de 520 nm. Observou-se que a quantidade de precursores de
carbono utilizada era menor que a necessaria para formar camada de 90 nm, e as
quantidades de CTAB e resorcinol elevadas, o que provavelmente levou & nucleacéo do

resorcinol e a formacgéo de micelas de surfactante, gerando assim esferas de carbono.

A anélise MET ndo conseguiu identificar a silica e o carbono separadamente, e
somente com a técnica STEM foi possivel verificar a real espessura da camada de
carbono, conforme pdde ser visualizado nas Figuras 4.5 e 4.6.
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4/24/2018 HV det mag WD mode
11:39.33 AM 25.00 kV 0.69 nA_ETD 35000 x 5.9 mm SE

Figura 4.5 Imagem de microscopia eletronica de transmissao em diferentes ampliagdes
dos suportes, em que (a) SiO>@C-7 carbonizada a 600 °C com rampa de 1 °C min*, 35
000 x, (b) SiO.@C-20, 35 000 x, (c) SiO2@C-30, 50 000 x e (d) SiO.@C-90
carbonizada a 600 °C com rampa de 1 °C min, 25 000 x.
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c)

~—

% 7/27/2018 HV curr del 9 O wo ode
1) 7:19:21 PM 30.00 kV 43 pA STEM 3+ 80 000 x 4.6 mm DF1

1y % 4/18/2018 H curr  det mag O wD node | 2 pm {
Helios IX) 53230 PM 30.00 kV_21 pA STEM 3+ 50 000 x 5.7 mm DF1 Helios

Figura 4.6 Imagem STEM , em que (a) SiO.@C-7 carbonizada a 600 °C com rampa de
1 °C mint, 80 000 x, (b) Si0.@C-20, 35 000 X, (c) SiO.@C-30, 80 000 x e (d)
SiO2@C-90 carbonizada a 600 °C com rampa de 1 °C min‘*, 50 000 x.

Através do STEM foi possivel gerar histogramas para os tamanhos das esferas e

das espessuras das camadas de carbono. Como a amostra SiO.@C-7 ndo possui

tamanho de poros adequado para este trabalho, e a amostra SiO,@C-90 ndo tem uma

distribuicdo uniforme do tamanho das esferas devido a formagdo de esferas soltas de

carbono indesejadas, estes dois suportes ndo foram utilizados para a reagdo, servindo

somente para alguns testes de caracterizagdo. Os histogramas dos suportes néo

utilizados para o teste catalitico podem ser observados na Figura 4.7, enquanto 0s que

foram utilizados na reacdo podem ser observados na Figura 4.8.
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Figura 4.7 (a) Diametro das esferas de SiO.@C-90 carbonizada a 600 °C com rampa de
1 °C min?, (b) Diametro das esferas de SiO.@C-7 carbonizada a 600 °C com rampa de
1 °C min't, (c) Espessura das camadas de SiO,@C-7 carbonizada a 600 °C com rampa

de 1 °C min.
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(b) Diametro das esferas de SiO.@C-20,

(c) Espessura das camadas de SiO.@C-20, (d) Diametro das esferas de SiO.@C-30, (e)
Espessura das camadas de SiO,@C-30.
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O EDS também permitiu confirmar as espessuras de camadas obtidas para as
amostras SiO.@C-20 e SiO,@C-30, uma vez que se assemelha aos percentuais
maéssicos de carbono calculados para cada espessura de camada de carbono, conforme

demonstrado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Comparacdo entre percentual massico de carbono calculado e obtido por

EDS para 1 esfera.

Percentual massico de carbono Percentual massico de

Amostra calculado para 1 esfera carbono obtido por EDS
Si0.@C-20 20,7 22,2
SiO.@C-30 26,9 26,5

4.1.3 Difracéo de raios X (DRX)

A Figura 4.9 apresenta os difratogramas de raios X da silica e SiO,@C-X.

M%W S DS,
At ity eVt
A — Si0,@C-20_H 0,
._.--.'_" .uu.' :-;'r-'iﬂul

MK\ — SiI0,@C-30
A A A S Nt b b

P — Si0,@C-20
—_ﬂ'\u L
At e bt e e )

f = (Oxido de silicio

Intensidade (u.a.)

. ! . ! H | .m lm W 1 W, ] - e -
10 20 30 40 50 60 70 a0 40
26

Figura 4.9 Difratograma de raios X dos suportes.
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Os picos referentes a SiO, aparecem somente em 20 = 24° 0 que esta em
conformidade com estudos realizados por GHOLAMI et al. (2013). Como o
difratograma ndo apresentou diferenca entre a silica e as esferas revestidas por carbono,
conclui-se que a camada de carbono formada é amorfa ou que o tamanho do cristalito é
pequeno, a ponto de ndo ser detectado. Além disso, os difratogramas atestaram a pureza
das amostras, uma vez que ndo apareceu nenhum pico referente a outras fases

cristalinas.

4.1.4 Analise termogravimétrica (ATG)

Os termogramas e as derivadas das curvas de perda de massa obtidos para 0s
diferentes suportes de SiO,@C-X séo apresentados nas Figuras 4.10 a 4.13, enquanto a
Tabela 4.5 reporta a perda de massa de cada amostra e sua respectiva temperatura

maxima de perda de massa.

100 \\_
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0 L | L | L | L | L 1 L | L | L | L 1 L ‘D.3
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Figura 4.10 Termograma e curva da derivada de perda de massa da amostra SiO.@C-
20.
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Figura 4.11 Termograma e curva da derivada de perda de massa da amostra SiO.@C-
30.
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Figura 4.12 Termograma e curva da derivada de perda de massa da amostra SiO.@C-
20_H>0o.
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Figura 4.13 Termograma e curva da derivada de perda de massa da amostra SiO.@C-
30_H20..

Tabela 4.5 Porcentagem de perda de massa e temperatura maxima de decomposicao dos

suportes.
o Percentual
Temperatura maxima Massico de
Amostra de decomposicao Perda de massa (%) b biid
(C) carbono obtido
por EDS
Si0.@C-20 574 22,4 22,2
SiO.@C-30 589 26,4 26,5
SiO.@C-20_H20- 554 17,1 -
SiO,@C-30_H20, 557 23,7 -

Onde “—* significa que ndo foi realizado.

A analise dos resultados de termogravimetria mostra que os valores encontrados
estdo de acordo com o EDS realizado para as amostras SiO,@C-20 e SiO.@C-30, e a
perda de massa de carbono aumenta com o aumento da espessura da camada de

carbono, o que era esperado. A primeira queda no percentual de massa ocorre devido a
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perda de umidade das amostras, que ndo foi contabilizado para calculo do percentual.
Nenhuma perda de massa é total, pois a silica que compde o interior das esferas é
resistente as condi¢des desta analise.

A anélise da curva da derivada da perda de massa permite concluir que ha a
presenca de carbono amorfo, uma vez que a combustdo deste comega em cerca de 250
°C e se completa em torno de 500 °C, enquanto a combustdo do carbono grafitico
comeca em torno de 600 °C e se completa por volta de 800 °C (CHEN et al., 2014).
Para todas as amostras analisadas, a combustdo se inicia em aproximadamente 400 °C.
Esta diferenca se da pela presenca de impurezas como hidrocarbonetos e grupamentos
superficiais oxigenados no carbono amorfo, que ndo estdo presentes no grafite. Estes
compostos se decompdem e degradam em temperaturas mais baixas (PENG et al.,
2006). O tratamento oxidativo com o perdxido contribuiu para criar mais grupamentos
superficiais, promovendo uma reducdo da temperatura de decomposicdo das amostras.
Os resultados estdo de acordo com a analise de DRX, que mostrou que o carbono dos

suportes era amorfo.

Quanto maior a camada de carbono, maior foi a temperatura de decomposicéo, o
que deve indicar uma maior concentracdo de grupamentos superficiais nas amostras de
espessura mais fina, uma vez que o aumento da concentracdo destes grupamentos

promove uma reducdo da temperatura de decomposicao.

4.1.5 Reducdo a temperatura programada (TPR)

A técnica de TPR foi empregada com o objetivo de investigar se nas
temperaturas comumente empregadas durante a reacdo de Fischer-Tropsch (210 °C) e
nas temperaturas de reducdo do Oxido para particula metalica, o hidrogénio pode reagir
com os suportes empregados, segundo SiO2@C-X + H>—> CHa (reagédo de metanacéo)
conduzindo, desta forma, a uma destruicdo da camada de carbono, um fato altamente

indesejavel.

Os perfis de formagéo de H20, CH4, CO, CO2 e NO observados durante o TPR
da amostra SiO.@C-90 carbonizada a 600 °C com rampa de 1 °C min?! sdo

apresentados na Figura 4.14. Fica claro que o material apresenta uma elevada resisténcia
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a hidrogenacdo ja que a formacdo de metano somente ocorre em temperaturas

superiores a 600 °C, conforme Figura 4.14 (b).

(€)

o it i i .

(d)

Sinal do espectdmetro de massas(u.a.)
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Figura 4.14 Perfis de formac&o de (a) H20, (b) CHa, (c) CO, (d) CO2e (e) NO
observados durante o TPR da amostra SiO.@C-90.

O sinal de agua apresentado em cerca de 100 °C se da pela perda de umidade da

amostra, que neste caso foi seca apenas em mufla, e ndo com a passagem de inerte.

A partir de 600 °C, observa-se a formacdo de pequena quantidade de CO, o que
pode estar relacionado a decomposicdo de grupamentos superficiais presentes, vindo
dos precursores de carbono. A Figura 4.15 mostra os diferentes grupos oxigenados e

nitrogenados que podem estar presentes na superficie de um material de carbono.
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Figura 4.15 Grupos oxigenados e nitrogenados existentes na superficie do carbono Ref.:
adaptado de FIGUEIREDO & PEREIRA, 2010.

A temperatura observada de saida de CO pode ser atribuida a decomposicao de
grupos fenois no suporte, que podem estar presentes devido ao precursor resorcinol. A
Figura 4.16 ilustra o perfil de formacdo do CO devido a decomposicdo de grupamentos

funcionais oxigenados.
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Figura 4.16 Evolucdo da formacdo de CO a partir da decomposi¢do de varios tipos de
grupos funcionais oxigenados Ref.: adaptado de FIGUEIREDO & PEREIRA, 2010.
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4.1.6 Temperatura programada com hélio (TPHe)

A técnica de TPHe foi empregada com o objetivo de investigar os possiveis
grupamentos superficiais presentes no suporte. O aquecimento da amostra, junto a
passagem de um inerte, levaria a decomposicdo de tais compostos, podendo ser
observado principalmente pela saida de CO, CO2 e NO.

Os perfis de formacao de H20, CH4, CO, CO2 e NO observados durante o0 TPHe
da amostra SiO.@C-90 carbonizada a 600 °C com rampa de 1 °C min™ sdo apresentados
na Figura 4.17. A quantidade de amostra analisada foi de 100 mg, ndo sendo suficiente
para conduzir a uma maior formacdo de metano, que pode ser identificada no sinal em

cerca de 700 °C, na faixa do ruido.
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Figura 4.17 Perfis de formagdo de (a) H20, (b) CH4, (c) CO, (d) CO2e (e) NO
observados durante o TPHe da amostra SiO.@C-90.

O sinal de agua apresentado no inicio da analise se da pela perda de umidade da

amostra, que neste caso foi seca apenas em mufla, e ndo com a passagem de inerte.
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A partir de 600 °C, observa-se a formacdo de pequena quantidade de CO, o que
pode estar relacionado a decomposicdo de grupamentos de fendis, carbonilas e

quinonas, presentes nos precursores de carbono.

Seria necessério realizar analises de TPHe para as amostras carbonizadas a 800
°C, de forma a verificar se um aumento da temperatura diminuiria a quantidade de

grupamentos superficiais.

4.1.7 Espectroscopia Raman

A Figura 4.18 apresenta os resultados de espectroscopia Raman dos suportes
excetuando-se a silica, devido a sua grande fluorescéncia que ndo permitiu sua correta
deteccdo durante a analise. Para as demais amostras se observa a presenca de trés
bandas relacionadas a presenca da silica, composta de grupamentos SiO4 (em torno de
400 cm™ e 600 cm™) e SiO3 (em torno de 800 cm™) (MIR et al., 2016, TALLANT et al.,
1988) e a presenca de duas bandas relacionadas ao carbono, uma préxima de 1330 cm™,
chamada de banda D, associada a possiveis defeitos ou a presenca de carbono amorfo, e
a banda localizada em torno de 1600 cm™, chamada de banda G, relacionada as ligacdes
de carbono nédo defeituosos (WANG et al., 2014).

|Elanu:la G
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Figura 4.18 Espectros Raman do (a) SiO.@C-30, (b) SiO.@C-20, (c) SiO.@C-
30_H203, (d) SiO2@C-20_H:0..
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A partir dos dados da Figura 4.18, pode-se calcular o grau de grafitizacdo das
amostras através da razdo entre as intensidades das bandas D e G, Ip/le. Para as
amostras contendo defeitos ou presenca de carbono amorfo, a razéo Ip/lg sera superior a
um (WANG et al., 2014). Conforme pode ser observado na Tabela 4.6, os tratamentos

oxidativos conduziram a um aumento dos defeitos, ja que Ip/lc aumentou.

Tabela 4.6 Valores da média da razéo Ip/lg dos suportes.

Amostra I/l

Si0.@C-20 1,02
Si0.@C-20_H202 1,06
Si0.@C-30 1,01

SiO.@C-30_H20; 1,03

Mesmo que a diferenca seja pequena, 0 aumento relativo da razéo Ip/lg para 0s
materiais funcionalizados em compara¢do aos nao funcionalizados pode ser atribuido a
insercdo de grupos quimicos na superficie das camadas de carbono, criando assim
defeitos na estrutura (STOBINSKI et al., 2010). Esses resultados corroboram com 0s

encontrados por DRX e ATG, uma vez que comprovam gue o material € amorfo.

4.2 Caracterizacao dos catalisadores sintetizados
4.2.1 Microscopia Eletrénica

As analises de STEM para os catalisadores foram realizadas nas amostras
previamente reduzidas. Para a reducdo das amostras, 0,1 g de material sdo aquecidos,
utilizando-se uma rampa de 5° C min™ e partindo-se da temperatura ambiente até 300
°C, mantendo-se a temperatura final constante por 5 horas. A atmosfera de reducao foi
H, puro a uma vazdo de 30 mL mint. O material reduzido foi, entdo, resfriado sob
corrente de H» até a temperatura ambiente, sendo posteriormente passivado com uma
mistura gasosa 0,5% (v/v) Oz/He a uma vazdo de 30 mL min? por 18 horas. A
passivacao é realizada para que ndo ocorra a re-oxidagdo do cobalto em contato com o
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ar. Este mesmo procedimento foi utilizado nas analises DRX e Raman para 0s

catalisadores reduzidos. As micrografias podem ser observadas na Figura 4.19.

Figura 4.19 Imagem STEM , em que (a) 5%Co/SiO.@C-20-r, 150 000 X, (b)
5%Co/SiO@C-30-r, 250 000 x, (c¢) 5%Co/SiO.@C-20_H>0>-r, 250 000 x e (d)
5%Co/SiO@C-30_H20>-r, 150 000 X..

O mapeamento por EDS foi realizado somente no catalisador 5%Co/SiO,@C-
30-r, e revelou a presencga do cobalto em quase todas as regides analisadas, permitindo
concluir que houve uma impregnacdo do cobalto no suporte, conforme ilustrado na
Figura 4.20 e na Tabela 4.7.
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Figura 4.20 Imagem de mapeamento por EDS na superficie do catalisador
5%Co/Si0.@C-30-r.

Tabela 4.7 Percentuais massicos obtidos por mapeamento por EDS na superficie do
catalisador 5%Co/SiO.@C-30-r.

Full Area 1 EDS SPOT 2 EDS SPOT 3 EDS SPOT 4
Elemento mé(;/(s)ico Elemento méz/gico Elemento méz/gico Elemento méz/gico
C 27,03 C 20,60 C 22,74 C 21,98
@) 57,97 @ 60,53 @) 60,98 @) 60,13
Si 14,45 Si 18,65 Si 16,18 Si 17,68
Co 0,55 Co 0,21 Co 0,09 Co 0,20

Entretanto, para melhor se visualizar a superficie destes materiais, seria

necessario o uso de um MET, para somente assim ter certeza quanto a dispersdo da fase

ativa nos suportes.

4.2.2 Difragéo de raios X (DRX)

As Figuras 4.21 e 4.22 apresentam os difratogramas de raios X dos catalisadores

néo reduzidos e dos catalisadores reduzidos, respectivamente.
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Figura 4.21 Difratogramas de raios X de (a) 5%Co/SiO», (b) 5%Co/SiO.@C-20, (c)
5%Co/Si0.@C-20_H202, (d) 5%Co/Si0.@C-30, (e) 5%Co/Si0,@C-30_H202; sendo

4 0xido de silicio, ¥ CoO e ® C0304.

(e

(d

Intensidade (u.a.)
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Figura 4.22 Difratogramas de raios X de (a) 5%Co/SiOz-r, (b) 5%Co/SiO.@C-20-r, (c)

50%C0/SiO2@C-20_H02-r, (d) 5%C0/SiO.@C-30-T, (€) 5%C0/SiO2@C-30_Ho02-T;

sendo ¢ 6xido de silicio e ® Co metalico.
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Pode-se observar a presenca do cobalto tanto na fase dxida como na fase
reduzida. Entretanto, os picos referentes a espécie de cobalto sdo pequenos, o que indica
que possivelmente as particulas deste material ficaram com um tamanho reduzido. Além
disso, se for considerado que os tratamentos oxidativos com H>O, promoveram o
aumento do numero de grupamentos superficiais que servem como pontos de
ancoragem e que potencialmente podem ter conduzido a uma melhor distribuicéo das
particulas, entdo é razoavel supor que houve formacéo de particulas de menor tamanho,
explicando assim os picos mais discretos encontrados principalmente nas amostras de
5%Co/SiO@C-20_H20,-r.

4.2.3 Espectroscopia Raman

A Figura 4.23 apresenta os resultados de espectroscopia Raman das amostras
calcinadas.

Intensidade (u.a.)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Figura 4.23 Espectros Raman dos oxidos (a) 5%Co/SiOz, (b) 5%Co/SiO.@C-20, (c)
5%Co/Si0@C-20_H20, (d) 5%Co/Si0.@C-30, (e) 5%Co/Si0@C-30_H20:..

Observa-se a presenca do cobalto através das bandas em torno de 185 cm™, 465
cm? e 670 cm™, que estdo de acordo com os trabalhos de MARTENS et al., (2015).

Ainda ¢é possivel observar a banda em aproximadamente 800 cm™, correspondente a
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presenca dos grupamentos SiOs (MIR et al., 2016, TALLANT et al., 1988), para todas
as amostras excetuando-se 0 5%Co/SiO2, o que pode ter ocorrido devido a grande
fluorescéncia da silica, que pode ser notada observando-se o formato do espectro. A
presenca das duas bandas relacionadas ao carbono, uma proxima de 1330 cm™, chamada
de banda D, e a banda localizada em torno de 1600 cm™, chamada de banda G (WANG

et al., 2014), podem ser detectadas para as amostras contendo a camada de carbono.

A Figura 4.24 apresenta o0s resultados de espectroscopia Raman dos
catalisadores com a fase ativa reduzida. Observa-se a presenca do cobalto através das
bandas em torno de 185 cm™, 465 cm™ e 670 cm™. E possivel verificar a presenca da
banda em 605 cm™ para os catalisadores 5%Co/SiO.@C-20-r, 5%Co/SiO,@C-
20_H20,-r e 5%Co/SiO,@C-30-r, assim com a banda em 510 cm™ para a amostra
5%Co/SiO,@C-20-r, ambas relacionadas & presenca do cobalto.Ainda é possivel
observar a banda em aproximadamente 910 cm™, correspondente aos modulos
vibracionais de Si-O-Si para a amostra5%Co/SiO.@C-30_HO2-r (MARTENS et al.,
2015).
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Figura 4.24 Espectros Raman das amostras (a) 5%Co/SiOz-r, (b) 5%Co/SiO,@C-20-r,
(c) 5%Co/Si0@C-20_H20,-r, (d) 5%Co/SiO.@C-30-r, (€) 5%Co/SiO.@C-30_H0,-r.

4.2.4 Fisissorcao de nitrogénio
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Os valores de area especifica (Sg), didmetro medio de poros (Dp), volume de
poros (Vp) e volume de mesoporos (Vmesoporos) d0S suportes carbonizados a 800 °C com
rampa de 3°C min™ e dos catalisadores contendo camada de carbono com o cobalto na

forma 6xida encontram-se listados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 Valores de area especifica, diametro de poros, volume de poros e volume de
mesoporos dos suportes carbonizados a 800 °C com rampa de 3°C min™ e dos
catalisadores de 5% Co/SiO.@C-X.

Amostra S¢(M?g) Dy (nm) Vp (cm®g?) \(/Cmrasé’gfgs
Sio,@C-20 86 11,0 0,06 0,04
SiO.@C-30 109 14,0 0,10 0,09

SiO,@C-20_H»0- 85 9,5 0,07 0,05
SiO.@C-30_H20; 113 16,0 0,12 0,09
5% Co/SiO,@C-20 96 12,0 0,08 0,07
5% Co/SiO,@C-30 112 12,8 0,10 0,08
5% Co/SiO,@C-20_H-0> 100 9,5 0,08 0,05
5% Co/SiO.@C-30_H20> 71 10,9 0,10 0,09

Excetuando-se a amostra 5% Co/SiO,@C-30_H20,, todas as demais ndo
apresentaram entupimento de poros e tiveram um leve aumento da area especifica, o que
pode estar relacionado a presenca do cobalto. As isotermas de adsorcdo dos
catalisadores de 5% Co/SiO.@C-X podem ser visualizadas na Figura 4.25.
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Figura 4.25 Isotermas de adsorcédo dos catalisadores de 5% Co/SiO.@C-X.

Observa-se que, mesmo com um leve entupimento dos poros para a amostra 5%
Co/SiO,@C-30_H.0z, todas as amostras mantiveram histerese nas curvas de adsorcéo,

caracteristico de materiais mesoporosos.
4.2.5 Reducdo a temperatura programada (TPR)

Com o objetivo de verificar a temperatura de reducdo mais adequada para
ativacdo das amostras, assim como analisar se a presenca do cobalto altera a
temperatura na qual a metanagdo dos suportes contendo carbono se inicia, foi
empregada a técnica de reducdo a temperatura programada. Antes de iniciar o TPR, as
amostras foram secas em He a 200 °C por 1 hora, a uma vazédo de 50 ml min™ e rampa
de 10 °C min™.

Os perfis de formagdo de H20, CH4, CO, CO2 e NO observados durante o TPR

da amostra 5% Co/SiO> sédo apresentados na Figura 4.26.
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Figura 4.26 Perfis de formacéo de (a) H20, (b) CHa, (c) CO, (d) COz e () NO

observados durante o TPR da amostra 5%Co/SiO..

O sinal de &gua apresentado em cerca de 250 °C é atribuido a reducdo do CoO

ou Co304 ao Co metdlico, segundo as equacdes:

C0304 + 4 H2> 3 Co +4 HO Equacéo 4.1

CoO + Hz2~> Co + H20 Equacéo 4.2

Observa-se que ndo ha saida de CO, pois ndo ha a presenca de grupamentos

superficiais.

Os perfis da amostra 5% Co/SiO.@C-20 séo apresentados na Figura 4.27. O
sinal de &gua apresentado em cerca de 250 °C é atribuido a reducdo do CoO ou C0304
ao Co metalico, conforme equacOes 4.1 e 4.2, enquanto o segundo pico iniciando em
400 °C pode ser atribuido a decomposicdo catalitica do suporte, uma vez que este vem
acompanhado pela saida de metano. A formagdo concomitante de CH4 (acompanhado
pelo fragmento 15 no espectrometro de massas) e H.O (fragmento 18 no espectrometro
de massas) seria consequéncia do ataque do hidrogénio aos grupos oxigenados
superficiais. A formacgdo de metano exclusivamente em decorréncia da metanacdo do

suporte se daria a partir de temperaturas onde o sinal de 4&gua ndo acompanhasse o
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metano, porém como o pico de metano € bem mais expressivo que o da agua a 500 °C,
podemos dizer que também ocorre a metanagdo do suporte. A presenca do cobalto
diminui a temperatura de metanacéo do suporte, 0 que pode ocorrer porgque sua presenca

é capaz de catalisar a reacdo entre o carbono da superficie e o hidrogénio.

A partir de 900 °C, observa-se a formagéo de CO, o que pode estar relacionado a
decomposicdo de grupamentos superficiais presentes, como por exemplo carbonilas e
quinonas, vindos dos precursores de carbono, ou também a decomposi¢do do carbono,

junto a saida de metano.
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Figura 4.27 Perfis de formagdo de H20 (a), CH4 (b), CO (c), CO2 (d) e NO (e)
observados durante o TPR da amostra 5%Co/SiO.@C-20.

Os perfis das amostras 5% Co/SiO.@C-30 (Figura 4.28), 5% Co/SiO.@C-
30_H20- (Figura 4.29) e 5% Co/SiO.@C-20_H>0, (Figura 4.30) foram semelhantes ao
observado na amostra 5% Co/SiO.@C-20, e os resultados obtidos e comentados podem

ser inferidos igualmente para estas amostras.
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Figura 4.28 Perfis de formacéo de H»O (a), CHa4 (b), CO (c), CO2 (d) e NO (e)
observados durante o TPR da amostra 5%Co/SiO.@C-30.
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Figura 4.29 Perfis de formacéao de H2O (a), CHs (b), CO (c), CO2 (d) e NO (e)
observados durante 0 TPR da amostra 5%Co/SiO.@C-30_H-0x.
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Figura 4.30 Perfis de formacédo de H.O (a), CH4 (b), CO (c), CO2 (d) e NO (e)
observados durante o TPR da amostra 5%Co/SiO.@C-20_H»0..

Fazendo uma comparagdo entre os perfis de formacdo de H,O para todas as
amostras, percebemos que a Unica que apresenta um pico em cerca de 750 °C, sem a
formag&o concomitante do metano, que seria devido ao ataque do hidrogénio aos grupos
oxigenados superficiais, foi o catalisador 5% Co/SiO,. Esse pico esta relacionado aos
silicatos formados da reacdo entre as espécies metalicas e 0s grupamentos silandis
superficiais do suporte de silica, e pode ser visualizado na Figura 4.31. Os trabalhos de
ZHOU et al. (2011), PRIETO et al. (2013) e JUNG et al. (2012) relacionaram a redugéo
das espécies de silicatos a formacao de agua observada nas temperaturas de 550 °C, 534
°C e 450 °C, respectivamente. Estes compostos ndo sdo ativos na reagdo, e sua presenca

é indesejavel.

85



E | \

=} ! S

— -"“_‘--\_\___

Z o~ TSN (d
© i

£ i

3 F_.' |

]

5 | e ©
c

]

i3]

L1}

[

un

L1}

(]

-]

W

c

n (b)

- ()

—

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
100 200 300 400 500 ilili] TO0 BDO S00 1000

Temperatura ("C)

Figura 4.31 Perfis de formacéo de H2O para os catalisadores 5%Co/SiO> (a),
5%Co/Si0@C-20 (b), 5%Co/SiO@C-30 (c), 5%Co/Si0.@C-20_H20> (d) e
5%Co/SiO.@C-30_H20- (e) observados durante o TPR da amostra.

Portanto, a presenca da camada de carbono influencia na interacdo metal-
suporte, ndo sendo observada a presenca de silicatos para os catalisadores de 5%
Co/SiO,@C-X e 5% Co/SiO,@C-X_H20..

4.2.6 Avaliacéo Catalitica

A reacdo de Fischer-Tropsch foi conduzida por 22 horas & pressdo de 20 atm
(ou, aproximadamente, 2 MPa), para favorecer a formacéo de alcanos de longas cadeias,

e temperatura de 210 °C, de forma a evitar a reacdo de metanacdo e aumentar a
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producdo de ceras de elevada massa molar (ADESINA, 1995, DRY, 2002,
MOTCHELAHO, 2011, WOOD, et al., 2012).

Inicialmente os suportes foram testados na reacdo de Fischer-Tropsch e ndo

apresentaram conversdo durante as 22 h de teste.

A Tabela 4.9 mostra a distribuicdo de produtos derivados do petroleo quanto a

faixa de numero de carbonos:

Tabela 4.9 Distribuicdo de produtos quanto a faixa de carbonos Ref.: adaptado de ANP,
2019, FARAH, 2012.

Derivados do Composicdo segundo Composicdo segundo
petréleo ANP FARAH
Gas de petrdleo Ci-C2
Gas gg#grzgo de Cs-C4 Cs-C4
Nafta Cs-Cao
Gasolina Cs-Cs Cs4-Cr2
Querosere d Cu-Crs CorCs
Oleo diesel C13-Cs C10-Ca0
Parafinas Cig"
Oleo lubrificante C26-Css
Oleo combustivel Até Cag

E assim, a Tabela 4.10 foi utilizada para fazer a distribuicdo de produtos obtidos

em cada teste catalitico.
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Tabela 4.10 Distribuicdo de produtos utilizada para os testes cataliticos.

Derivados do Distribuicéo de
petroleo produtos utilizada
Metano Ci

Leves C2-C4
Gasolina Cs-C12
Oleo diesel C13-C1g

Para se verificar a mudanca provocada pelo recobrimento da silica com a
camada de carbono, primeiramente foi testado o desempenho catalitico da amostra
5%Co/SiO> (amostra de referéncia), sendo apresentadas nas Figuras 4.32 e 4.33 a
conversdo de CO ao longo da reacédo e, a distribuicdo de produtos, respectivamente,
deste catalisador.
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Figura 4.32 Conversao de CO para o catalisador 5%Co/SiO, na reacdo de Fischer-

Tropsch.

88



67,9

22,8

Produtos formados (%)

12 11 32 37

22.0
Tempo dereagio(h)

B Metano M Leves B Gasolina B Diesel BC19-C25 BCI6+
Figura 4.33 Distribui¢éo de produtos para a reacdo de Fischer-Tropsch empregando o
catalisador 5%Co/SiOx.

Analisando a Figura 4.32 observa-se que a conversao se manteve estavel, apos
10 h de reacdo, em torno de 8%. A andlise da formacdo de produtos realizada ap6s 22
horas de reacdo mostrou uma formacdo expressiva de Cz* com baixa formacdo de
metano e leves, caracteristico de valores de alfa acima de 0,9 (MOTCHELAHO, 2011,
ZHANG et al., 2014b).

As Figuras 4.34 e 4.35 mostram a conversdo de CO e a distribuicdo de produtos
para o catalisador 5%Co/SiO.@C-20. A conversdo se manteve estavel, porém um
pouco menor que do catalisador 5%Co/SiO2, o que indica que parte da fase ativa deve
estar recoberta. Apesar do teor de todas as amostras ter sido fixado em 5%, seria
necessaria uma andlise elementar como ICP (plasma indutivamente acoplado) e FRX
(espectrometria de fluorescéncia de raios X) para afirmar se realmente todas possuem o
mesmo teor, e anélise de quimissor¢do de Hz ou CO para quantificar a dispersao da fase
ativa sobre o suporte e, assim, conseguir fazer uma comparacdo mais efetiva entre os

diferentes catalisadores preparados.

Observa-se também que a camada de carbono influenciou na distribuicdo de
produtos, sendo gerada uma menor quantidade de Cz" e uma maior quantidade de

hidrocarbonetos na faixa do diesel e gasolina, principais produtos visados na sintese de
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Fischer-Tropsch. Isso é atribuido a uma possivel maior dificuldade de formacdo de
hidrocarbonetos de longa cadeia no interior dos poros da camada de carbono,
dificultando assim sua locomocéo e, portanto, maximizando a formacdo de produtos na

faixa desejada.
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Figura 4.34 Conversao de CO para o catalisador 5%Co/SiO.@C-20 na reacédo de

Fischer-Tropsch.
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Figura 4.35 Distribuigéo de produtos para a reagdo de Fischer-Tropsch empregando o
catalisador 5%Co/SiO@C-20.

Para avaliar a influéncia das diferentes espessuras de camada de carbono na

atividade e seletividade na sintese FT, foi testado o catalisador 5%Co/SiO,@C-30, e as
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Figuras 4.36 e 4.37 mostram a conversdao de CO e a distribuicdo de produtos desta

amostra.
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Figura 4.36 Conversdo de CO para o catalisador 5%Co/SiO,@C-30 na reacdo de
Fischer-Tropsch.
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Figura 4.37 Distribuicédo de produtos para a reagéo de Fischer-Tropsch empregando o
catalisador 5%Co/SiO.@C-30.

Conclui-se que quase ndo houve mudancas na atividade e seletividade na reagéo,
0 que pode ter ocorrido porque a diferenca de espessura das camadas de carbono das

duas amostras é muito pequena.
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A conversdo se manteve estavel, ap6s 1,5 h de reacdo, em torno de 3%. Além
disso, observa-se que houve uma pequena queda na quantidade de diesel e gasolina
produzidas e uma maior formacao de hidrocarbonetos na faixa de Ca*, se comparado ao
catalisador 5%Co/SiO.@C-20, o que pode ter ocorrido devido a uma maior mobilidade

de producéo de produtos dentro de uma camada mais espessa.

Foi entdo realizado um teste com a amostra funcionalizada 5%Co/SiO.@C-
20_H20,, e sua andlise permitiu concluir que houve um craqueamento dos produtos
mais pesados formados na faixa do Cos*, uma vez que sua quantidade diminui e a faixa
de metano, leves, gasolina e diesel aumentou. Este resultado esta de acordo com o que
era esperado, uma vez que a funcionalizagdo do suporte promove a criacdo de
grupamentos acidos na superficie da camada de carbono, que irdo quebrar as ligacdes

carbono-carbono dos hidrocarbonetos de cadeia mais longa em moléculas mais simples.

Os resultados de conversdo e distribuicdo de produtos podem ser visualizados
nas Figuras 4.38 e 4.39.
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Figura 4.38 Conversao de CO para o catalisador 5%Co/SiO.@C-20_H-O> na reacao de

Fischer-Tropsch.
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Figura 4.39 Distribui¢éo de produtos para a reagdo de Fischer-Tropsch empregando o
catalisador 5% Co/SiO,@C-20_H>0..

O dltimo valor de conversdo para as amostras 5% Co/SiO.@C-30 e 5%
Co/SiO,@C-20_H»0, foi retirado porque aparentava um aumento na atividade do
catalisador, quando na realidade ndo era um valor confiavel, uma vez que ap6s 22 horas
foi realizada, em cada teste, uma injecdo na coluna cromatogréafica acoplada ao detector

FID para analise do perfil de formacédo de produtos.

Os valores de alfa podem ser visualizados na Tabela 4.11 junto com a
distribuicdo de produtos de cada catalisador. Para o célculo de o, foram utilizadas as
equacoes (MOTCHELAHO, 2011, ZHANG et al., 2014b):

MnNexperimental — MNtegrica = 0
Mntecrica = (1 —a) ot

M nexperimental—(l—(l)(ln_lzo
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Tabela 4.11 Distribuicdo de produtos e probabilidade de crescimento de cadeia para 0s
diferentes catalisadores.

Seletividade (%) apds 22 hrs
Catalisador o

Metano Leves Gasolina Diesel Ci19-Cs  Cy6"

5% Co/SiO2 1,2 11 3,2 3,7 22,8 67,9 0,98

5% Co/SiO.@C-20 19 2,0 55 53 25,5 59,8 091
5% Co/Si0.@C-30 2,0 19 4,9 4,2 25,0 62,0 0,98
5% Co/Si0.@C-20_H:0> 3,4 2,7 6,6 52 27,8 542 091

Os valores de alfa elevados estdo coerentes com a Figura 2.2, uma vez que, para
todos os catalisadores avaliados, a seletividade para Ci9* € maior que 80%. Ao mesmo
tempo, observa-se que para as amostras 5%Co/SiO.@C-20 e 5%Co/SiO.@C-20_H-0>
este valor € menor, devido a maior quantidade de produtos na faixa da gasolina e diesel
formados.
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5.CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusdes

A partir dos resultados de caracterizagdo e de avaliagdo catalitica obtidos,

conclui-se que:

» Com os resultados de ATG, STEM e EDS, verificou-se que foram produzidas
esferas de silica com diferentes quantidades de carbono, o que reflete nas diferentes
espessuras das camadas obtidas de 20 e 30 nm;

* Foi possivel verificar uma distribuicdo uniforme dos tamanhos das esferas e de
camadas através do STEM, MET e MEV;

» Com o TPR das amostras, verificou-se que estas sdo resistentes, na temperatura
dos testes cataliticos (210° C), a reacdo de metanacdo quando na presenca de hidrogénio
(SiO2@C-X+ H2—> CHa), uma vez que a formagdo de metano ocorre somente em
temperaturas superiores a 600 °C para o suporte, e 400 °C com a incorporacdo do
cobalto nos suportes. Esta reducdo na temperatura de metanacdo ocorre devido a

presenca do Co que catalisa a reacdo entre o carbono da superficie e 0 Hy;

* Os catalisadores de cobalto suportados em silica e em silica revestida por
carbono mostraram-se ativos na sintese de Fischer-Tropsch. A seletividade para diesel e
gasolina aumenta com a presenca da camada de carbono, porém a conversao diminui,

indicando um possivel recobrimento da fase ativa nestes materiais;

* A diferenga entre as espessuras das camadas de carbono ndo ¢ suficiente para

provocar mudancas significativas na distribuicdo dos produtos;

* A funcionalizacdo do suporte promove um craqueamento dos produtos,

levando a maior formag&o de metano, leves, gasolina e diesel,

* Os catalisadores sdo estaveis, ndo desativando ao longo das 22 horas de reagéo.
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5.2 Sugestoes

Para trabalhos futuros, sugere-se:

* Realizar TPH e dos suportes carbonizados a 600 °C e 800 °C para verificar se 0
aumento da temperatura de carbonizagao influencia em uma diminuicdo da quantidade

de CO formada com a decomposic¢do de grupamentos superficiais;

* Realizar um MET e quimissorcéo de hidrogénio nos catalisadores para avaliar

a dispersdo das particulas de cobalto nas diferentes amostras;

* Verificar se os teores de cobalto nos catalisadores sdo realmente iguais através

de analise elementar;

* Analisar os catalisadores em FTIR (espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier) para identificar os grupamentos superficiais gerados com a
funcionalizagéo dos suportes;

* Sintetizar e analisar catalisadores com outras espessuras de camadas de

carbono, de forma a verificar melhor sua influéncia na reacdo de Fischer-Tropsch.
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APENDICE A: CROMATOGRAMAS

Os cromatogramas para cada reacdo podem ser visualizados das Figuras A.1 a
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Figura A.2 Cromatograma para a SFT utilizando o catalisador 5%Co/SiO.@C-20.
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Figura A.3 Cromatograma para a SFT utilizando o catalisador 5%Co/SiO.@C-30.
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DE CARBONO

APENDICE B: FORMACAO DAS CAMADAS

A explicacdo detalhada sobre a formacdo indesejada de esferas de carbono e

ser visualizadas nas Tabelas B.1 a B.10.

Tabela B.1 Parametros para o etanol.

espessura de camada de carbono inferior a desejada na amostra de SiO>@C-90 podem

Etanol (solvente)

Letra
indicativa (a) (b) () (d) (e)
. MM Densidade % Quantidade
Parimetros Formula (g/mol) (g/mL) pureza  usada (mL)
C.HsOH 46,07 0,789 100 300
Letra
indicativa U @)
Quantidade  NUmero de
Parimetros usada (g)  mols totais
236,7 5,14
Calculo ~ ={9x@x(© =D

100

(®
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Tabela B.2 Parametros para a agua.

Agua (solvente)

Letra
indicativa (a) (b) (©) (d) (e)
Formula MM Densidade % Quantidade
Parimetros (g/mol) (g/mL) pureza  usada (mL)
H.O 18 0,997 100 300
Letra
indicativa () @)
Quantidade  Ndmero de
Parimetros usada (g) mols totais
299,1 16,60
, _(o)x(d)x(e) _(\N
Calculo —T _(b)

Tabela B.3 Par@metros para o hidroxido de amonio.

Hidroxido de Amonio - controle de pH, catalisa reacdes de polimerizagéo
dos precursores e de hidroélise e condensacao do TEOS para formar camada

porosa
Letra
indicativa (a) (b) (c) (d) (e)
E6rmula MM Densidade % Quantidade
Parametros (g/mol) (g/mL) pureza  usada (mL)
NH.OH 35,04 0,880 30 7,8
Letra
indicativa () @)
Quantidade  NUmero de
Parametros usada (g) mols totais
2,06 0,06
: _(©x(d)x(e) _N
Caélculo e D
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Tabela B.4 Parametros para a silica.

Silica (ndcleo do suporte)
Letra
indicativa (a) (b) (c) (d) (e)
. MM Densidade % Quantidade
Férmula
Parametros (g/mol) (g/mL) pureza usada (g)
SiO; 60,08 2,650 100 0,75
Letra
indicativa M
NUmero de
A mols totais
Parametros
0,01
; =@
Calculo ~0)
Tabela B.5 Parametros para o TEOS.
TEOS (formar camada porosa)
Letra indicativa (a) (b) (©) (d) (e)
Eormula MM Densidade % Quantidade
Parametros (g/mol) (g/mL) pureza  usada (mL)
SiCgH2004 208,33 0,94 100 1,26
Letra indicativa ()] (9)
Quantidade  Ndmero de
Parametros usada (g)  mols totais
1,18 0,006
- _(©)x(d)x(e) -
Célculo P )
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Tabela B.6 Parametros para o CTAB.

CTAB (permitir juncéo entre silica e camada polimérica)

Letra

W (a) (b) (©) (d) () 4
MM Densidade % MM Quantidade
Parametros Férmula Carbono
(g/mol) (g/mL) pureza usada (mL)
(9/mol)
Ci9H42BrN 364,45 0,0364 100 12,01 34,62
. _g) (@
Caélculo =9 ¥ 100
Letra . .
i dieativa (9 (h) (i) 0) (k) 0)
Massa Solugéo
. Quantidade  Numero de Mols de Total
Parametros - Carbono [1]mM
usada (g) mols totais © Carbono Computa
g da (L)
1,26 0,003 - - 0,6 58
5 -@ 3 i =etanol+ _(
Céleulo ) T (b) dgua 0

Observacdes: A partir de analises de potencial Zeta realizados por de LI et al. (2013), a
superficie da silica fica positiva a partir de uma concentragdo de CTAB em cerca de 0,1 mM.
Ou seja, ha excesso de surfactante que pode ter conduzido a formag&o de esferas de carbono.
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Tabela B.7 Parametros para o formaldeido.

Formaldeido (precursor de carbono)

Letra
indicativa (@) (b) (©) (d) (e)
] MM Densidade % MM
Férmula (g/mol) (g/mL) ureza Carbono
Parametros g g P (g/mol)
CH:0 30,03 1,09 36,5 12,01
Letra . .
i deativa () © (h) (i) 0)
Quantidade Quantidade Numero de Massa Mols de
.~ Carbono
N usada (mL) usada(g)  mols totais Carbono
Parametros 9
0,9 0,36 0,012 0,14 0,012
: _(©x(@)x() ~@ N _®
Caélculo o ) 1x(e)x(g) ©
(b)
Parimetros R/F ideal R/F obtida
(molar) (molar)
a serem
observados 0,4-0.7 0,46

Observagdes: A relacdo molar resorcinol/formaldeido atende aos requisitos,
em que, se a quantidade de formaldeido for grande o suficiente para fazer com
que essa relacdo seja menor que 0,4, podera haver o colapso da estrutura e
diminuicdo do tamanho dos poros.
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Tabela B.8 Parametros para o resorcinol.

Resorcinol (precursor de carbono)

Letra
indicativa (@) (b) (©) (d) (e)
] MM Densidade % MM
Férmula Carbono
Parametros (g/mol) (g/mL) pureza (g/mol)
CesHsO2 110,1 1,26 100 12,01
Letra . .
i dicativa () ) (h) (i 0)
Quantidade Quantidade NUmero de Massa Mols de
.~ Carbono
A usada (mL)  usada (g) mols totais Carbono
Parametros 9
300 0,6 0,005 0,39 0,033
Célculo 2% X % - :% 6x(e)x(g) :%
(b)
[RJ mM Solugéo [R] na
Parametros maximo Total solucéo
4 serem parando  Computada (ml\g/l)
nuclear (L)
observados
6 0,6 9,08
. i =agua + —_
Calculo etanol (solugio)

Observacdes: Concentracdo de resorcinol acima do limite para ndo nuclear -

formacé&o de esferas de carbono.
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Tabela B.9 Calculo da quantidade de carbono para a camada de 90 nm de espessura.

Céalculo da quantidade de carbono para camada de 90 nm de espessura

Letra indicativa €) (b) (c) (d) (e) ) (9) (h) Q) )
Diametro aio  Volume/Esfera  Volume/Esfera Volume Volume uantidade Densidade -
Massa .. R lume/Esf lume/Esf | | Quantidad dad Massa por
usada (nm) (nm) (nm?3) (cm?3) (cm?3g) (cm?3) de esferas (g/cmd) quantidade
(9) de esferas (g)
SiO2 0,75 380 190 2,87x107 2,87x10% 0,38 0,28 9,85x1012 2,65 0,75
Calculo - - =(b)/2 :gn(c)3 =(d)x10-% =1/(i) =(a)x(f) =(9)/(e) - =(g)x(i)
Letra indicativa (k) 0] (m) (n) (o) (p) (@) (n (s) ®
Massa . : Volume Volume . - Massa por
Diametro Raio  Volume/Esfera  Volume/Esfera Quantidade Densidade .
usada (nm) (nm) (nm?) (cm?) casca/egfera cascsa de esferas (glcmd) quantidade
(9) (cmd) (cmd) de esferas (g)
egf‘;;ocné’gﬁﬁrgaéi g:rf’]‘; dla - 560 280 9,19x107 9,19x10 6,32x10%  6,32x104 1 2,27 1,43x1013
Célculo - =(b)+2x90  =(I)/2 =§n(m)3 =(n)x10-% =(0)-(e) =(a)x(f) - - =(q)x(s)
Letra indicativa (u) v) (x) (w) v) (2) (o) ) (8) (©)
'l\J/lszSdS: Diametro  Raio  Volume/Esfera  Volume/Esfera ca;g/:rs?gra V:;scr;]e Quantidade Densidade Mugf]st? d%?jr(.e
(nm) (nm) (nm?3) (cmd) 3 3 de esferas (g/cmd) d
(9) (cm?) (cm?) de esferas (g)
Carbono usado para gerar
esferas com 90 nm de 0,54 560 280 9,19x107 9,19x10* 6,32x1024 0,62 9,85x10%2 2,27 1,41
camada
Célculo - =(b)+2x90  =(I)/2 =§n(m)3 =(n)x10-% =(0)-(e) =(h)x(z) =(h) - =(a)x(8)
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Tabela B.10 Calculo da quantidade de carbono para a camada de 90 nm de espessura considerando 0s poros.

Calculo da quantidade de carbono para camada de 90 nm de espessura — considerando poros

Letra

kil (a) (b) (© () (e) (M) ©@ (h)
Massa
Massa por
Massa Volume casca  quantidade Densidade Volume Volume Volume Total real C que
usada (cm?) de esferas (glem?) Poros Poros de C (cm?) deveria
(9) (cm¥g)  total (cmd) ser usada
(9
9
Carbono usado
para gerar 0,54 0,62 1,41 227 0,16 0,23 0,39 0,9
esferas com 90
nm de camada
Célculo - - - - ASAP =(c)x(e) =(b)-(f) =(d)x(g)

Observagdes: A quantidade colocada de carbono (vindo do resorcinol e formaldeido) foi inferior a quantidade necessaria para formar
uma camada de carbono de 90 nm de espessura.
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