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RESUMO

Nanoparticulas coloidais de Co (Co-NPs) foram utilizadas na preparacdo de catalisadores de
Co suportados. As Co-NPs foram obtidas por decomposicdo térmica do precursor
octacarbonil dicobalto (Coy(CO)g), na presenga de acido oléico e oxido de trioctilfosfina
(TOPO), sob atmosfera inerte (Ar). Os catalisadores Co-NPs/SiO, foram obtidos por
impregna¢do de uma suspensdo coloidal de nanoparticulas sobre o suporte. O efeito do
solvente (etanol e metanol) utilizado na etapa de precipitacdo das particulas, e a variagdo da
razdo acido oléico/precursor nas propriedades cataliticas para a reforma a vapor do etanol
foram investigados. Os catalisadores foram caracterizados por meio de Area Superficial
Especifica (Sger) e Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier do CO adsorvido (FTIR-CO). Variando-se a razdo acido
oléico/precursor foi possivel obter uma faixa de tamanho de particulas entre 2 e 17nm. Os
resultados de FTIR-CO revelaram que as amostras apresentam a banda do CO linearmente
adsorvido na mesma posi¢do independente das condi¢des de sintese, sugerindo similar
densidade eletronica dos sitios de Co. Os resultados de quimissor¢ao de H, e CO sugerem que
a fracdo de sitios de Co acessiveis tanto ao H,, como ao CO, dependem do tamanho das
particulas e do acido oléico residual. Assim, com o aumento do tamanho das particulas, t€ém-
se um maximo de sitios de Co acessiveis. Para um mesmo tamanho de particula obtém-se um
aumento do numero de sitios de Co acessiveis, quando se utiliza metanol como solvente de
precipitacdo das particulas, sugerindo menor recobrimento pelo 4cido oléico. Os catalisadores
preparados com Co-NPs apresentam perfis de atividade catalitica semelhante para a reagdo de
reforma a vapor do etanol. A partir de dados de reacdo um mecanismo foi proposto: em
temperaturas baixas a molécula de etanol adsorve na superficie do catalisador e softre
desidrogenac¢ao, produzindo acetaldeido. O aumento da temperatura favorece o aparecimento
de espécies CH4 e CO, sugerindo a quebra da ligacdo C-C do acetaldeido para a formagdo
destes produtos. A atividade para as reagdes de reforma sobre os Co-NPs/SiO; inicia-se em
aproximadamente 350°C, sugerindo que a ativacdo da dgua ocorre nesta faixa de temperatura.
Com isso, sugere-se que a oxidacdo de espécies adsorvidas CHy e CO para a formagdo dos
produtos CO e CO,, respectivamente, ocorra em temperaturas acima de 350°C. A atividade
catalitica depende da fragdo de sitios de Co acessiveis. Desta forma, os resultados obtidos
mostram que o catalisador preparado com metanol apresentou maior atividade catalitica para
a reagdo de reforma, possivelmente devido a presenca de um numero maior de sitios do Co

acessivelis.
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ABSTRACT

Colloidal Co Nanoparticles (Co-NPs) were used to prepare supported Co catalysts. The Co-
NPs were obtained by thermal decomposition of the precursor Co,(CO)s in the presence of
oleic acid and trioctylphosphine oxide (TOPO), in an inert atmosphere (Ar). The Co-
NPs/Si0, were obtained by impregnation of a colloidal suspension of nanoparticles on the
support no-porous SiO,. The effect of the solvent (ethanol and methanol) used in the step of
precipitation of the particles, and by tuning the oleic acid/precursor ratio in the catalytic
properties for the steam reforming of ethanol were investigated. The catalysts were
characterized by Specific Superficial Area (Sggr) and Fourier Transform Infrared
Spectroscopy of the CO adsorbed (FTIR-CO). By tuning the oleic acid/precursor ratio it was
possible to obtain particles sizes in the 2 and 17nm range. The results of FTIR-CO showed
that the samples present the band of CO lineally adsorbed in the same position independent of
the synthesis conditions, suggesting similar electronic density of the sites of Co. The results of
adsorption of H, and CO suggest that the fraction of acessible sites of Co so much to Hy, as to
CO, depends on the particles sizes and the residual oleic acid . Then with the increase of the
particles sizes, there is a maximum of accessible sites of Co. For the same particle size, it is
obtained an increase of the number of accessible sites of Co, using methanol as solvent for
precipitation, suggesting smaller recovering. The catalysts prepared with Co-NPs present
profiles of similar catalytic activity for the steam reforming of ethanol. Starting from reaction
data a mechanism was proposed: in low temperatures, the molecule of ethanol adsorbs in the
catalyst surface and it suffers dehydrogenation producing acetaldehyde. The increase of the
temperature favors the formation of species CH4 and CO, suggesting the crack of the C-C
bond of acetaldehyde for the formation of these products. The activity for the reforming
reactions on the Co-NPs/SiO; begins in approximately 350°C, suggesting that the activation
of the water occurs in this temperature. Therefore it is suggested the oxidation of adsorbed
species CHy and CO for the formation of the products CO e CO,, respectively, occurred in
temperatures above 350°C. The catalytic activity depends on the fraction of accessible sites of
Co. The reactions results demonstrate that the catalysts prepared with methanol presented
higher catalytic activity for the reforming reaction, possibly due to the presence of a larger

number of accessible sites of Co.
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1 Introducao

As propriedades fisicas de particulas metalicas em nanoescala sdo o objeto de
pesquisas intensas nos ultimos anos (Wu et al., 2004). O comportamento de materiais e
sistemas em nanoescala ndo ¢ necessariamente previsivel a partir do comportamento
observado para as escalas maiores, principalmente no que diz respeito as reacdes que sao
sensiveis a estrutura, em que as propriedades dos catalisadores dependem da densidade
eletronica superficial. Por meio do controle de tamanho de particulas, espera-se aprimorar as
propriedades e fungdes de materiais numa extensdo muito além da que ¢ atualmente
conhecida ou considerada viavel. Em fun¢do das propriedades quimicas e fisicas de um
material nanométrico diferirem drasticamente do mesmo material na fase bulk, isto possibilita
a ele aplicagdo potencial em diversos campos tecnoldgicos Alivisatos et al. (1988). O controle
da matéria em nanoescala vem exercendo um importante papel em diversas areas cientificas,
tais como a fisica, quimica, biologia, ciéncias de materiais, engenharia, ¢ computacao Lima
(2004).

Nanoparticulas apresentam elevada area superficial e, portanto, elevada energia
superficial. No decorrer da sintese as nanoparticulas metalicas tendem a aglomeracdo e
crescimento no intuito de diminuir a energia total do sistema. Utiliza-se portanto, um
mecanismo de estabilizacdo de particulas que evita o seu crescimento descontrolado, chamada
estabilizacdo estérica. Esta ultima consiste em utilizar moléculas organicas na sintese das
nanoparticulas fomando uma monocamada protetora que evita aglomeragao Leite (2004).

Diversas rotas de obtengdo de nanoparticulas a partir de precursores em solugdo t€ém
sido descritas nos ultimos anos. As nanoparticulas ficam dispersas na solucdo original ,
comportando-se de maneira similar a uma solugdo homogénea, mas tais nanoparticulas em
“solu¢ao” formam na verdade, uma dispersao coloidal, na qual a fase dispersa ¢ formada por
particulas em escala nanométrica Zanchet et al. (2000).

O método de preparagdo destas nanoparticulas, juntamente com os precursores do
metal, irdo definir o tamanho das mesmas e seu comportamento quando aplicadas em
processos quimicos, entre eles a catélise.

Segundo a literatura, os catalisadores comumente utilizados para a reagao de reforma a
vapor do etanol sdo os metais ndo nobres niquel e cobalto, que apresentam um custo que os
tornam vidveis para esta aplicacdo. No presente trabalho, a escolha para o uso de

nanoparticulas de cobalto foi feita com o intuito de verificar a influéncia do controle do

tamanho das particulas na atividade catalitica para a reagao de reforma a vapor do etanol. Este



trabalho representa, portanto, um desafio a ser superado tanto na area de nanotecnologia,

como para a catalise.



2 Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta uma breve andlise dos estudos encontrados na literatura, a
respeito dos métodos de preparagdo e caracterizagdo de nanoparticulas de cobalto, bem como
aspectos referentes a reacdo de reforma a vapor do etanol e t€ém a finalidade de destacar as
principais rotas seguidas pelos pesquisadores, bem como selecionar o método mais adequado

para a execucao deste trabalho.

2.1 Nanotecnologia

A Nanotecnologia ¢ hoje um dos principais focos das atividades de pesquisa,
desenvolvimento e inovacdo em todos os paises industrializados. A tendéncia a
miniaturizacdo de componentes através da fabricacdo em massa de produtos complexos com
recursos, tamanho e custo cada vez menores, vem aproximando as induastrias de manufatura e
o dominio dos 4&tomos e moléculas. Neste dominio a nanotecnologia promete revolucionar os
mais diversos materiais, produtos e sistemas, bem como as suas formas de fabricagdo Lima
(2004).

A Nanotecnologia ¢ o conjunto de agdes de pesquisa, desenvolvimento e inovagao que
sdao obtidas gragas as especiais propriedades da matéria organizada a partir de estruturas de
dimensdes nanométricas Toma (2004). A nanotecnologia resulta da convergéncia de diversos
estudos e pesquisas, principalmente nas 4areas de quimica, fisica, biologia, ciéncia de
materiais, medicina, engenharia e computacdo. Além disso, ela compreende a capacidade de
medir, manusear e organizar a matéria em nanoescala e vem sendo considerada direcionadora
das ciéncias e tecnologias deste século Lima (2004). Esta tecnologia j4 encontra ou deve vir a
encontrar aplicagdes em praticamente todos os setores industriais e de servigos. Em funcao
dessa amplitude, praticamente todos os setores de atividade ja& estdo investindo em
nanotecnologia. Os produtos esperados sdao os mais variados possiveis, indo desde os
materiais nanoestruturados e nanocompositos aos dispositivos nanoeletronicos (Toma, 2004).
A multiplicidade de aplicagdes ¢ percebida ao examinar diferentes programas nacionais ou
multinacionais de nanotecnologia, que revelam os diferentes modos de classificacdo dos
temas, dos objetivos e das facilidades experimentais necessarias (Toma, 2004).

Durante os ultimos anos, pesquisas envolvendo materiais em escala nanométrica

(nanomateriais) tém se tornado cada vez mais populares em diversos ramos das ciéncias. O



termo “nanoquimica” tem sido incorporado a literatura como uma subdisciplina da quimica
do estado solido, que abrange a sintese, caracterizagao e propriedades de particulas em escala
nanométrica, em uma, duas e trés dimensdes Ozin (1992). Como exemplos de nanomateriais
podemos citar os nanotubos, nanofios, nanoparticulas metalicas, nanoparticulas de

semicondutores, dentre outros Murray et al. (1993).

2.2 Nanoparticulas Metalicas

Nanoparticulas s3o compostos formados por atomos ou moléculas que apresentam um
tamanho bastante reduzido, entre 1 a 100 nm, e intermediario entre o atomo e o sélido
estendido Poole (2003). O estudo das nanoparticulas ndo ¢ trivial, tanto do ponto de vista
experimental quando tedrico, uma vez que o tamanho extremamente reduzido dessas
particulas torna dificil a sua caracterizagdo por meio de técnicas convencionais. Além disso, ¢
importante que se obtenha um material com distribui¢do de tamanho estreita, consideradas
amostras ideais Brust eKiely (2002).

Nanocristais coloidais sdo referidos as vezes, como “atomos artificiais” devido a
densidade dos seus estados eletronicos, que controla muitas propriedades fisicas — que podem
ser amplamente modificadas pelo ajuste de composi¢do, forma e tamanho dos cristais Yin
eAlivisatos (2005). Porém, a obtengdo de amostras de tamanho nanométrico proximas a um
sistema modelo ¢ extremamente dificil, uma vez que a etapa fundamental no estudo das
nanoparticulas esta relacionada a etapa de sintese desses materiais Yao et al. (2005).

Existem dois métodos de sintese de nanoparticulas: os métodos top down os métodos
bottom up. Os métodos top down consistem na manipulagdo do material em escala macro e
por meio de processos fisicos as particulas sdo quebradas até que fiquem em escala
nanométrica. Exemplos deste tipo de metodologia para a prepacdo de nanoparticulas sdo
sonolise e nanolitografia Ozin (1992). J4 os métodos bottom up sdo baseados em reagdes
quimicas, utilizando precursores moleculares ou atomicos para a obten¢ao das nanoparticulas
desejadas Zarbin (1997).

No decorrer da sintese as particulas tendem a se aglomerar e crescer para que, assim,
ocorra uma diminui¢do da energia total do sistema, tornando-as mais estaveis. Com a
finalidade de evitar o crescimento descontrolado das nanoparticulas e produzir nanoparticulas
ndo-aglomeradas, sdo utilizados dois mecanismos de estabilizacdo: (a) eletrostatica e (b)

estérica. A estabilizagdo eletrostatica, baseada na repulsdo Couldombica entre as particulas, se



deve a presenca de uma dupla camada composta por ions adsorvidos na superficie das
particulas (Figura 1(a)).Tal processo pode ser modificado por varios parametros, como forca
ionica do meio de dispersdo, concentragdo idnica, e a presenga de um adsorbato neutro, que
vai substituir o fon adsorvido na superficie da particula Leite (2004). Ja a estabilizacdo
estérica (Figura 1(b)) ¢ baseada no impedimento estérico causado por moléculas organicas
que estao anexas a superficie da particula, fomando uma monocamada protetora que evita
aglomeragdo. Esse tipo de material pode ser visto como um material nanocomposito, desde
que a camada organica forme uma camada (segunda fase) em escala nanométrica. Esses
agentes protetores sdo conhecidos como passivantes. Dentre os materiais utilizados como
passivantes podemos citar: polimeros, fosfinas, aminas, tioéteres, surfactantes, compostos

organometalicos e solventes Leite (2004).
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Figura 1 : Exemplos de mecanismo de estabilizagdo de particulas de solucdes coloidais: (a)
estabilizacdo eletrostatica e (b) estabilizagdo por efeito estérico Zanchet (2000).

As espécies na fronteira entre a fase molecular e o estado solido apresentam
propriedades fisicas especificas resultantes dos efeitos de superficie ou dos efeitos de tamanho
quantico Brus (1986). Algumas variaveis devem ser consideradas durante a sintese que irdo
definir o tamanho das mesmas e seu comportamento quando aplicadas em processos
quimicos, entre elas : temperatura de reacdo, precursor metalico, tipo de surfactante utilizado

e variagao da razdo precursor metalico/surfactante.

2.2.1 Preparacao de nanoparticulas de Co

Sdo encontradas na literatura véarios métodos de preparagdo de nanoparticulas de

cobalto (Co-NPs) que utilizam precursores organometalicos, micelas reversas, precursores



cloretos e também acetatos, sendo o controle do tamanho das nanoparticulas devido as

condicoes de sintese e adi¢ao de surfactantes.

2.2.1.1 Preparacio de nanoparticulas de Co a partir de precursor organometalico

Osuna et al. (1996) utilizaram o precursor organometalico Co(n3-CgH13)(n4-CgH12) na
sintese de nanoparticulas de Co coloidais (Co-NPs). Neste trabalho, os autores adicionaram
uma solugdo do precursor Co(n’*-CsH;3)(n*-CsH)2) em tetrahidrofurano (THF) em um frasco
de Fisher-Porter contendo H, (3 bar) e polivinilpirrolidona (PVP). A reagdo foi feita nas
seguintes temperaturas: 0, 20 e 60°C., resultando na formac¢do de Co-NPs com estrutura
cristalina cubica de face centrada (fcc), ndo aglomeradas, com didmetros médios entre 1 e
1,5nm e distribuicdo de tamanhos estreita Osuna et al. (1996). Segundo os autores, o fato de
obterem nanoparticulas com estrutura fcc, contrastam com varios trabalhos encontrados na
literatura que descrevem a sintese de Co-NPs com estrutura hexagonal (hcp) ou de uma
mistura de duas fases.

Dassenoy et al. (2000) utilizou o mesmo precursor organometalico que Osuna et al.
(1996), Co(n’- C8H13)(n4 — CgHj,), mas realizou a sintese de Co-NPs na presenga de dois
polimeros protetores: polivinilpirrolidona (PVP)/THF e polifenilenoxido(PPO)/anisol. Para a
sintese das Co-NPs estabilizadas em PPO, uma solugao de 0,25g de PPO em 20 mL de anisol
foi adicionada a 0,235 mg de Co(n’- CsH3)(n* — CsHj2) em um frasco de Fisher-Porter. A
mistura foi entdo agitada até que o meio ficasse homogéneo (~10 min). O frasco foi entdao
pressurizado com H; (3 bar) e aquecido a 65°C. Apds uma nova agitacdo a esta temperatura
por 17h seguiu-se a evaporagdo do solvente, resultando em 400mg de um solido preto
contendo 11,9%(m/m) de Co, denominado Co/PPO. Para a sintese das Co-NPs estabilizadas
com PVP, uma solugdo de 1g de PVP em 60 mL de THF foi adicionada a 460 mg de Co(n’-
C8H13)(n4 — CgHjz) em um frasco de Fisher-Porter. A mistura foi agitada até o meio ficar
homogéneo e posteriormente pressurizado com H, (3 bar). Apdés 15 minutos precipitou
lentamente um produto preto. O solvente foi entdo evacuado com uma canula e o residuo
preto seco sob vacuo. O soélido foi dissolvido em 15 mL de metanol e a solugdo filtrada
através de uma membrana de 10 pm. Uma leve evaporacao do filtrado produziu 150mg de um
solido preto brilhante. Este produto, denominado Co/PVP, contém 10,8% (m/m) de Co.Os
autores observaram que o tamanho das particulas de Co obtidas é fortemente influenciado

pela natureza do polimero, em que foram obtidas Co-NPs com diametro médio de 4,2 nm



quando o polimero utilizado doi PPO ¢ 1,4 nm quando empregou-se PVP. Além disso, notou-
se que as particulas estabilizadas com PPO apresentaram aglomeracdo enquanto aquelas que
foram estabilizadas com PVP mostraram-se bem dispersas Dassenoy et al. (2000).

Margeat et al. (2005) sintetizaram Co-NPs a partir de dois precursores
organometalicos diferentes: Co(n3- Cngg)(n4 — CsHjz) e Co[N(SiMes),]», na presenga do
agente redutor hidreto de di-isobutil-aluminio (DiBAH). Segundo os autores, um composto
contendo aluminio foi escolhido por ser um ponto de partida para “coatings” de aluminio, os
quais apresentam propriedades dielétricas interessantes, alta condutividade térmica e,
possivelmente evitam a a oxidacdo em ar. Os autores trabalharam com Immol de DiBAH
dissolvido em 10 mL de tolueno e adicionado a Immol (276 mg) de Co(n3- CgH13)(n4 —
CsHj,) dissolvido em 10 mL de tolueno. A solugdo marrom escura resultante foi pressurizada
com H; (3 bar) em temperatura ambiente por 48 h. A solucdo preta foi entdo evaporada para
secagem. Foram recuperados 242 mg de um material preto com 19%Co. As Co-NPs
apresentaram-se bem dispersas com diametro de 2,5 (£0,4) nm e distribuicdo de tamanhos
estreita Margeat ef al. (2005). Quando o precursor utilizado foi Co[N(SiMes),]», as Co-NPs
foram obtidas com um didmetro médio de 3,1 (£0,4) nm, bem dispersas e distribui¢do de
tamanhos estreita.

Puntes et al. (2001) realizaram a sintese de Co-NPs a partir do precursor
organometalico octacarbonil dicobalto (Co,(CO)s ), em atmosfera inerte e na presenca de
surfactantes organicos: acido oléico (OA) e oxido de trioctilfosfina (TOPO), cujas formulas
estruturais estdo apresentadas na Figura 2 (a) e (b), respectivamente. A distribuicdo de
tamanhos ¢ a forma das Co-NPs foram controlados através da concentra¢ao dos surfactantes e

pela temperatura de reagdo Puntes et al. (2001)
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Figura 2 : Formula estrutural dos Surfactantes: (a) acido ol¢ico (OA) e (b) oxido de
trioctilfosfina (TOPO)

Os autores trabalharam com uma solucao concentrada de Co,(CO)s (0,45-0,80 g em 2-
3 mL de 1,2-diclorobenzeno anidro) que foi injetada em um banho com refluxo de 1,2-
diclorobenzeno anidro (15mL, T=181°C). A decomposi¢do e nucleacdo ocorrem
instantaneamente apos a injecdo da solugdo do precursor. O tempo de vida dos dtomos na
solucdo ¢ pequeno conduzindo para a formagao simultanea de muitos “clusters” pequenos de
metal. O surfactante estad presente no banho a uma concentracdo de cerca de 1%. Foram
usadas misturas de acido oléico e 6xido de trioctilfosfina (TOPO). O controle da temperatura
do banho e da composicdo do surfactante modificam a forga da ligagdo metalica da particula
com a molécula organica. Assim, pelo controle da razao precursor/surfactante, da temperatura
de reagdo e do tempo de injecdo, o tamanho das particulas esféricas pdde ser controlado e
variado entre 3 e 17 nm. Segundo os autores 0 momento mais critico da reacdo € a injecao,
quando ocorrem a decomposi¢do, super saturacdo, nucleacdo e crescimento rapido. Para a
obten¢do de uma amostra monodispersa a injecao deve ser feita na regido entre a parede do
frasco e o centro do vortex criado pela agitacdo vigorosa do sistema reacional. Durante a
injecdo do precursor Co,(CO)s a decomposicao térmica do carbonil pode ocorrer mais rapido
que a homogeneizacdo quimica da solugdo. Como conseqiiéncia, Co-NPs esféricas podem
nuclear, apesar da presenca de surfactantes no meio reacional. Segundo Puntes et al. (2002)
aumentar a concentracdo do surfactante nem sempre ¢ uma boa estratégia para contornar o
problema, pois altera a solubilidade do Co atdmico.

Co-NPs podem ser sintetizadas segundo trés estruturas cristalinas diferentes, as mais

comuns sao: cubica de face centrada (fcc) e hexagonal de empacotamento compacto (hep). A



existéncia do Co fcc e hep foi primeiramente descrita por Hull (1921). Recentemente, Dinega
e Bawendi (1999) e Leslie-Pelecky et al. (1998) descobriram uma nova estrutura do Co,
conhecida como &-Co, a qual quando aquecida a 500°C se transforma irreversivelmente na
fase fcc. Na fase &-Co as particulas de cobalto sdo cristais livres de defeitos com uma
estrutura cubica primitiva complexa (P4332), com 20 atomos presentes em um cubo de 6,09
A, Dinega e Bawendi (1999) utilizaram octacarbonil dicobalto como precursor na sintese de
Co-NPs com estrutura € € TOPO como surfactante. Eles também observaram que na auséncia
de TOPO, Co fcc foi obtido, enquanto que aumentando a concentragdo de TOPO na mistura
reacional levou a formacdo de Co na estrutura €. Yang et al. (2004) também publicaram as
mesmas observagoes. Desta forma, as multiplas estruturas cristalinas do Co (hcp, fcc e e-Co)
possuem energias muito proximas, sugerindo que o tipo de surfactante ou uma modesta
variag¢do na temperatura podem ser utilizados para controlar a fase cristalina, tamanho e¢ forma
e entdo determinar as suas propriedades fisicas e quimicas Leslie-Pelecky et al. (1998).

Puntes et al. (2002) obtiveram nanocristais de Co com estrutura hcp, por meio da
decomposi¢cdo do precursor Coy(CO)s, modificando o tempo de reacdo e a mistura de
surfactantes. Segundo estudos realizados pelo grupo, a forma das Co-NPs hcp dependem do
tipo de surfactante utilizado na sintese. A inje¢do de Co,(CO)g em 1,2-diclorobenzeno quente,
na presenga de acido oléico produz nanocristais e-Co esféricos com uma distribuicao de
tamanhos relativamente larga com 10-20% de variacdo no didmetro, conforme mostrado na
Figura 3(a). A adi¢do de TOPO muda o resultado em dois caminhos. Na preseng¢a de TOPO,
nanocristais de Co anisotrépicos (discos) sao formados (nos primeiros momentos (~10s) apos
iniciar o crescimento (Figura 3(b)). Se a reagdo ¢ parada neste ponto, uma elevada quantidade
de discos sdo obtidos; entretanto ocorre uma dificuldade de parar a reagdo neste ponto. Se a
reacdo ¢ continuada a uma temperatura crescente entdo, os discos sdo rapidamente
redissolvidos com o aumento da temperatura. Poucos minutos depois, uma distribuicdo bem
estreita de tamanhos de nanocristais esféricos sdo formados com 33-5% de variacdo no

diametro, conforme apresentado na Figura 3(c).
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Figura 3 : Micrografias de TEM de nanoparticulas de Co sintetizadas (a) ap6s refluxo por 5
minutos na presenca de acido oléico, (b) na presenca de ambos, 4cido oléico e TOPO a 10s, e
(c) na presenga de ambos acido ol¢ico e TOPO a 5 minutos (as barras representam 100 nm)
Puntes, Zanchet (2002).

TOPO atua como absorbato seletivo, alterando a taxa de crescimento relativa nas
diferentes faces dos cristais. Puntes ef al. (2002) sugerem ser mais facil preparar discos na
presenga de aminas lineares em relagdo a TOPO. Na presenca das aminas, a producdo de
discos € maior e os discos persistem por dezena de minutos apds a inje¢do, embora esferas ¢-
Co termodinamicamente estaveis sejam eventualmente obtidas. E interessante notar como
dois tipos de distribui¢des estreitas diferentes sdo obtidas simultaneamente (discos hcp e
esferas de €-Co). Os discos produzidos sdo posteriomente aumentados quando (i) grandes
quantidades de surfactantes sdo introduzidas ou (ii)a amina ¢ co-injetada com o precursor de
cobalto. Além disso, a presenca de TOPO na mistura de surfactantes melhora a distribui¢cdo de
tamanho dos discos Puntes, Zanchet (2002).

Shukla (2006) utilizaram o mesmo método de preparacdo de Co-NPs empregado por
Puntes et al. (2001), mas estudaram o efeito do recobrimento causado por diversos
surfactantes na forma e tamanho de Co-NPs. Os autores também observaram que a forma das
Co-NPs depende fortemente do tipo de surfactante utilizado na sintese das particulas e da
temperatura na qual o precursor de Co ¢ adicionado a mistura reacional. As formas
observadas por eles incluiram discos, tridngulos, trapézios e hexdgonos. A sintese foi
realizada por meio da inje¢do da solugdo precursora (octacarbonil dicobalto) na solugdo da
mistura de surfactantes em diclorobenzeno a varias temperaturas. A mistura reacional foi
deixada a 180°C e amostragens foram feitas apos 100-180s e, entdo, a solugdo permaneceu
sob refluxo por 30 min. Uma vez sintetizadas, as nanoparticulas foram lavadas com metanol.
Em uma primeira sintese, foram utilizados os surfactantes octadecilamina (ODA) e 6xido de

trioctilfosfina (TOPO) e diclorobenzeno como solvente. As andlises de TEM realizadas pelo
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grupo mostraram que as nanoparticulas obtidas possuiam a forma esférica com diametros de
10 nm e uma distribuicdo de tamanhos estreita. Além disso, os autores observaram que a
injecdo a temperatura ambiente do precursor de cobalto na mistura reacional ndo produziu
nenhuma nanoparticula na forma de disco, triangular e hexagonal. O uso de TOPO como o
segundo surfactante resulta a formagao de particulas monodispersas. Este grupo realizou uma
série de experimentos, mantendo-se os mesmos surfactantes descritos acima, mas variando a
temperatura de inje¢do do precursor de cobalto de 100, 150 e 180°C. A 100°C, as imagens de
TEM mostraram que Co-NPs esféricas e na forma de discos foram formadas. Quando a
temperatura de inje¢do foi de 150°C nanoparticulas na forma esférica foram formadas, com
distribuicao estreita e arranjo hexagonal. A inje¢do a 180°C, temperatura utilizada por Puntes,
Zanchet (2002) resultou nanoparticulas de cobalto esféricas, alinhadas hexagonalmente.
Quando modificou-se o surfactante TOPO para tridodecilamina (TDDA), combinado a
octadecilamina (ODA) as Co-NPs resultantes tiveram a forma de hexagonos, com tamanhos

variados, sem qualquer arranjo, de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 : Efeito dos surfactantes na forma das nanoparticulas de Co Shukla (2006)

Surfactante 1 Surfactante 2 Formas Tamanhos

1 CigHs7NH, (CsHy7);P=0 Esferas 10 nm
(ODA) (TOPO)

2 C;sH37NH, (Ci2Has)3N Plaquetas Polidispersao
(ODA) (TDDA) hexagonais

3 (Ci2Hzs)NH (CsH7);P=0 Esferas facetadas 10 nm
(DDA) (TOPO)

4 HO,C(CH2)11NH,  (CgH,7);P=0 Tridngulos, 10-40 nm
(AMDACc) (TOPO) esferas facetadas,

hexagonos

Inje¢do do Co a 150°C.

Em um outro arranjo de experimentos, utilizou-se o didodecilamina (DDA) ou 11-
acido aminoundecandico (AMDAc) combinado a TOPO. De acordo com os autores, o
resultado de TEM confirmou a presenga de nanoparticulas com uma variedade de diferentes
formas, incluindo esferas, tridngulos, trapézios, bastdes e hexagonos. Interessante notar que o

tamanho das Co-NPs obtidas a partir de precursores organometalicos pode ser sensivelmente
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modificado variando o precursor, a temperatura de sintese e tipo de polimero protetor durante

a sintese das mesmas.

2.2.1.2 Preparacio de nanoparticulas de Co a partir de precursor Cloreto

Além dos precursores organometalicos na literatura consta uma gama de trabalhos que
utiliza precursores cloretos, destacando-se o cloreto de cobalto (CoCl,), para a sintese de Co-
NPs, na presenca de um agente redutor forte e estabilizantes.

Sun e Murray (1999), prepararam coloides de cobalto, utilizando um método baseado
na redugdo do CoCl, na presenca de agentes estabilizantes. Em um experimento tipico, cloreto
de cobalto anidro (1 mmol), 4acido ol¢ico (1 mmol), e dioctiléter (20 mL) foram misturados
sob N e aquecidos a 100°C. Trialquilfosfina (3 mmol) foi adicionada e a mistura foi entdo
aquecida a 200°C. Uma solu¢do de superhidreto em dioctiléter (2 mmol de superhidreto em 1
mL) foi injetada durante agitacdo vigorosa. Uma mudanga de cor foi observada de azul escuro
para preto, indicando a redugdo do complexo azul de Co*” para formar as nanoparticulas. A
solucdo preta foi deixada sob agitagdo de 200°C por 20 minutos e entdo resfriada a
temperatura ambiente. Precipitacdo seletiva de tamanhos foi empregada para o fracionamento
dos coldides. O tamanho médio das particulas foi controlado pela sele¢do do tipo de
alquilfosfina utilizada em combinacdo com o &cido oléico. Trioctilfostina (P(CgH;7)s)
permitiu a sintese de nanoparticulas na faixa de 2 a 6 nm, ja tributilfosfina (P(C4Hy)s) levou a
produgdo de particulas de 7 a 11 nm. Amostras de Co-NPs com distribuicdo de tamanhos
extremamente estreita (6 <7%) foram isoladas apds a sintese e posterior precipitagdo. Os
autores empregaram o método de preciptacdo seqiiencial de fracdes da dispersao e apos serem
centrifugadas observaram um estreitamento na distribuicdo de tamanhos. Cada particula ¢
separada da sua vizinhanga por uma concha de ligante organico Sun eMurray (1999).

Su et al. (2005) utilizaram o mesmo precursor cloreto que Sun e Murray (1999),
CoCl,, para a preparacao de Co-NPs na presenca de acido olé€ico e trifenilfosfina (TPP). Por
meio de andlises de Difracdo de Raios X, Microscopia Eletronica de Transmissdo e
Espectroscopia na regido do UV-visivel, os autores demonstraram que o tamanho dos
nanocristais de Co poderia ser controlado modificando a razdo dos dois surfactantes.
Trifenilfosfina (TPP) e acido ol¢ico (OA) foram utilizados como estabilizantes com a
finalidade de controlar o crescimento das particulas, estabilizd-las e evitar a oxidacdo das

mesmas. Diferente dos trabalhos encontrados anteriormente na literatura, TPP, cuja estrutura
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¢ uma piramide triangular foi utilizada ao invés de tributilfosfina e trioctilfosfina. O
impedimento estérico do grupo fenil em TPP ¢ maior do que aquele causado pela cadeia
alquilica, podendo entdo ser utilizado no controle do tamanho de Co-NPs. Semelhante ao que
foi descrito por Sun e Murray (1999), Su et al. (2005) partiram de CoCl, anidro, 0,32 mL de
acido oléico (OA) e 30 mL de difeniléter, sob agitagdo, atmosfera de N, e aquecimento
proximo de 100°C. 0,70 g de TPP foram entdo adicionados e o sistema reacional foi aquecido
até 210°C. Co-NPs comegaram a serem formadas com a injecdo de 2 mL de solucdo de
superhidreto (LiBEt;H) em difeniléter, sob agitacdo intensa. A coloracdo da solug¢do foi
modificada de azul para preto durante o primeiro minuto, quando as nanoparticulas
comecaram a nuclear e crescer. A reagdo foi mantida a 210°C por 30 minutos sendo
posteriormente resfriada até a temperatura ambiente. Apds esta etapa 20 mL de etanol foram
adicionados a solu¢do preta para a dispersao das NPs. Quando a razdo molar TPP/OA foi de
3:1, 5:1 e 7:1, os tamanhos de Co-NPs encontrados através de TEM foram: 6,5 , 8 ¢ 9,5 nm,
respectivamente. Segundo os autores as NPs com estrutura e-Co possuiam tamanho e forma
uniformes. Este resultado foi também confirmado por medidas de DRX das Co-NPs, cuja
estrutura e-Co estava de acordo com resultados obtidos por Sun e Murray (1999). Nos padrdes
de DRX a intensidade dos picos aumentou com a razao TPP/OA, revelando um aumento no
tamanho das Co-NPs. Dessa forma, Su et al. (2005) observaram que variando a razdo molar
TPP/OA pdde-se controlar o tamanho das Co-NPs. Elevadas temperaturas e elevada razao
precursor metalico/surfactante produzem particulas maiores Murray et al. (2001a). A quimica
do agente de superficie pode também ser escolhida para controlar o tamanho das NPs.
Durante o crescimento dos nanocristais, os surfactantes adsorvem sensivelmente na superficie
das NPs e formam uma concha organica que media o crescimento das NPs, fornece
estabilidade e limita oxidagdo apos a sintese Murray et al. (2001b). O éacido oléico (OA) se
liga fortemente na superficie das NPs durante a sintese, impedindo o crescimento das mesmas.
Ja a TPP se coordena reversivelmente nos sitios metalicos neutros da superficie, favorecendo
crescimento rapido. O ajuste minucioso da razdo de estabilizantes TPP (ligacdo fraca) em
relacdo ao OA (ligagdo forte) pode, portanto controlar o tamanho dos nanocristais.

Kobayashi et al. (2003) trabalharam com a sintese, em uma solucdo agua/etanol, de
nanoparticulas de cobalto recobertas por silica monodispersa e amorfa. O tamanho das
nanoparticulas de Co e a espessura do material de recobrimento de silica foram controlados
por meio das condigdes de sintese. Os autores utilizaram CoCl,.6H,O , NaBHy, 4cido citrico
monoidratado, 3-aminopropil-trimetoxisilano (APS), tetraetil ortossilicato (TEOS), etanol e

agua deionizada. A preparagdo das particulas de Co foi realizada por adi¢do de 0,2 mL de
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CoCl, 0,4 mol.L"! em H,0O para 200 mL de NaBH4 4x10” mol.L"' em uma solucdo aquosa
desaerada contendo 4cido citrico (4x10™ (amostra 1), 2x10” (amostra 2), 4x10” (amostra 3),
2x10™ (amostra 4) e 4x10™ mol.L"' (amostra 5)) e a formacdo das particulas foi manifestada
por uma dispersao de coloracdo cinza. Nitrogénio foi borbulhado nos frascos durante as
reacdes. O revestimento de silica foi preparado pela adicdo de uma solugdo etandlica
contendo APS e TEOS em uma razdo molar 1:9 (800 mL de etanol contendo 14,4 uL de APS
e 169 uL de TEOS adicionados em 200 mL de Co coloidal aquoso), um minuto apos a
mistura das solugdes de CoCl, ¢ NaBHy4. A razdo entre citrato e ions Co*" & um importante
parametro, pois determina o tamanho do nucleo de Co no interior dos coldides nucleo-
concha. Por meio de andlises de TEM de particulas preparadas com diferentes razdes (de 0,01
a 0,1) observou-se um contraste entre o nticleo de Co e a concha de SiO,. A espessura da
concha de silica também diminui, com o aumento da concentragdo de citrato Kobayashi et al.
(2003). A dependéncia do tamanho do nucleo a quantidade relativa de citrato presente durante
a formagdo de nanoparticulas de Co ¢ devido a adsor¢do de ions citrato sobre a superficie da
particula de cobalto , evitando crescimento por meio de uma dupla camada de repulsdo entre

particulas de cobalto carregadas negativamente.

2.2.1.3 Preparacio de nanoparticulas de Co a partir de Micelas Reversas

Pileni (2006) realizou a sintese de Co-NPs por meio de micelas reversas de
cobalto(II)bis-2-etil-hexil-sulfocinato (Co(AOT),). A sua distribui¢do de tamanho ¢ relativa
ao volume de agente redutor adicionado ao sistema micelar. Em um baixo volume de agente
redutor as micelas fazem o papel de nanoreatores, nos quais inicia-se a nuclea¢do e o
crescimento de particulas de cobalto. No regime supersaturado as micelas sdo destruidas.
Pileni (2006) utilizou acetato de cobalto, Co(CH3CO,),, acido laurico, boroidreto de sddio,
NaBHy, isooctano, hexano e 2-etil-hexil sulfocinato de so6dio, Na(AOT). A quantidade de
dgua adicionada a solucdo foi fixa para obter uma concentragdo de dgua definida como
w=[H,0]/[AOT]=32. NaBH,4 adicionado a solucdo micelar reduz os ions de cobalto. R ¢
definido como a razdo R=[NaBH4]/[Co(AOT),]. Imediatamente ap6s a adicdo de NaBHy, a
cor da solu¢do micelar muda de rosa para preto, indicando a formagdo de Co-NPs coloidais.
Quaisquer que sejam os valores de R os nanocristais sdo recobertos e, entdo, extraidos das
micelas reversas ou surfactantes. Em uma solugdo contendo os nanocristais, surfactantes,

agua, isooctano, 0,2 mol.L"! de 4cido laurico, C1,H,sCOOH foi adicionado induzindo uma
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ligacdo “quase” covalente com os atomos de cobalto localizados na interface; os nanocristais
recobertos foram lavados varias vezes com etanol e centrifugados para a remocao do
surfactante AOT, e um po preto foi entdo obtido e redisperso em hexano. Para um baixo valor
de R (R=0,5) foram obtidas imagens de TEM apresentando nanocristais com um ordenamento
local. O tamanho médio das particulas obtido pela autora foi de 6 nm, com uma distribui¢ao
de tamanhos relativamente larga. Em R=1,0 as imagens de TEM apresentaram um
comportamento quase similar ao observado para R=0,5, com um pequeno aumento no
tamanho médio dos nanocristais para 7 nm, enquanto a distribuicdo de tamanhos diminuiu e o
arranjo foi modificado para hexagonal. Para R=8 o diametro médio dos cristais aumentou,
alcancando 8 nm, enquanto a distribui¢do de tamanhos diminuiu. Apos a adi¢do de uma
grande quantidade de agente redutor as micelas sdo destruidas. Dessa forma, Pileni (2006)
demostrou em seu trabalho que a quantidade de agente redutor ¢ um dos parametros que

controla a distribui¢do de tamanhos dos nanocristais.

2.2.1.4 Preparacio de nanoparticulas de Co a partir de precursor Acetato

Murray et al. (2001 b) utilizaram um método de reducdo de sais metélicos a alta
temperatura (100-300°C) na presenga de agentes estabilizantes, produzindo Co-NPs
monodispersas de 2-12 nm de diametro, utilizando técnicas padrdes livres de ar. Os autores
utilizaram 1,0 g (4 mmol) do precursor acetato de cobalto tetrahidratado,
Co(CH3C00),.4H,0, combinado com 1,28 mL (4 mmol) de acido oléico em um frasco
contendo 40 mL de difeniléter. A solugdo foi entdo, aquecida até 200°C sob purga de N,.
Conforme a solu¢do ¢ aquecida, a H,O ¢ retirada do meio, e uma solugdo de coloracao roxa de
acetato de cobalto tetrahidratado modifica a sua cor para azulada. Quando a mistura reacional
alcanga 200°C, aproximadamente 2,0 mmol de TOPO sdo adicionados a solugdo. O
estabilizante TOPO promove um melhor impedimento estérico as espécies de cobalto do que
a tributilfosfina, diminuindo a taxa de crescimento das nanoparticulas de Co. Em um frasco
separado, 2,1 g do agente redutor 1,2 dodecanotiol ¢ dissolvido em 10 mL de octiléter e
aquecido até 80°C. Esta solucdo ¢ transferida utilizando uma seringa ao frasco reacional a
240°C. A coloracao da solugdo modifica de azul para preto no periodo de 2 minutos, e as
nanoparticulas de Co nucleiam e crescem. A reagao permanece na temperatura de 240°C por
10 minutos até que todos os reagentes sejam consumidos. A dispersdo ¢ resfriada, e etanol ¢

adicionado para isolar as Co-NPs na forma de um precipitado preto. Esta preparagdo produz
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amostras de nanoparticulas de Co com uma distribuicdo de tamanhos com desvio de
aproximadamente 10%, a qual ¢é entdo estreitada por precipitacdo seletiva para
aproximadamente 5% (Murray ef al., 2001 b).

A Figura 4 apresenta um diagrama esquematico de um modelo de nanoparticula com
um nucleo metalico cristalino, superficie oxidada, ¢ uma monocamada de estabilizante

organico (surfactantes).

M Acido Oléico

. = Oxigenio
. m Cobalto

Figura 4 : Modelo de nanoparticula com nicleo metalico, superficie oxidada e monocamada
de estabilizante organico, surfactante (Murray et al., 2001 a)

O tamanho das nanoparticulas pode ser modificado pelo ajuste da razao dos agentes de
recobrimento em relagdo ao sal metalico, como também pela sele¢do do agente estabilizante
(organofosfina). Elevadas razdes metal/estabilizantes resultam Co-NPs maiores , enquanto
organofosfinas mais impedidas favorecem a formacdo de nanoparticulas menores. Segundo
analises de TEM, as Co-NPs apresentaram uma distribui¢do de tamanhos com desvio de
aproximadamente 6%. Andlises de HRTEM mostraram que as Co-NPs apresentaram um
diametro médio de 7nm. Uma inspe¢ao cuidadosa revela um espagcamento entre os planos de
aproximadamente 2A , consistente com o espagamento de 2,02 A dos planos (002) e um
espagamento de 1,91 A dos planos (101) do Co na estrutura hcp. Estudos de uma quantidade
grande de imagens HRTEM e difracdo de raios X indicaram que as nanoparticulas possuem
predominantemente, estruturas hcp, coincidentes com os dados de Puntes et al. (2002). O
padrdo destas amostras de nanoparticulas de Co sdo consistentes com a estrutura interna hcp
e alguns planos de fcc ao longo da dire¢ao (002) consistentes com analises em DRX. (Murray

etal., 2001 b).
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Wu et al.(2004) também prepararam uma suspensao coloidal de Co-NPs . Os autores
destacaram a necessidade de as particulas magnéticas, como as de Co serem recobertas com
um surfactante, o acido oléico, durante a sintese quimica, a fim de obter um coldide de
nanoparticulas bem disperso. Os autores realizaram medidas de TEM das Co-NPs preparadas
e encontraram que o tamanho médio de particula foi cerca de 15 a 20 nm de didmetro. A alta
magnificagdo mostrou que as particulas ndo sdo completamente esféricas. Para uma melhor
compreensdo a respeito do mecanismo de adsor¢do do acido oléico sobre a superficie das
nanoparticulas de cobalto, Wu et al.(2004) realizaram estudos de Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), tanto do 4cido oléico puro quanto das

Co-NPs recobertas pelo acido ol€ico, e os resultados estdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5 : Espectros de FTIR de : (a) Acido oléico puro e (b) Nanoparticulas de cobalto
recobertas por acido oléico Wu et al. (2004).

Os resultados experimentais realizados por este grupo constataram que a banda C=0,
referente ao grupo carboxil, que esta presente a 1710 cm™ no espectro na regido IR do 4cido
oléico puro, esta ausente no espectro das nanoparticulas de cobalto recobertas por acido
oléico. Em contraponto, duas bandas a 1556 ¢ 1410 cm™ sdo caracteristicas de estiramentos
assimétricos V,(COO") e simétrico vs(COQO"). Isto indica que o acido oléico ¢ quimissorvido
na forma de carboxilato sobre as nanoparticulas de Co, e os dois dtomos de oxigénio no
carboxilato estdo coordenados simetricamente nos &tomos de Co Wu, Fu (2004).

Quando o tamanho das particulas diminui, os efeitos de superficie das nanoparticulas
se tornam mais significativos devido a um aumento na fragdo de volume de atomos
superficiais na particula e ¢ muito dificil isolar Co-NPs sem um surfactante, em parte porque

as forcas entre as particulas sdo grandes. De acordo com Wu, Fu (2004) em fung¢do do acido
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oléico ser amplamente utilizado como surfactante em sinteses coloidais, este estudo pode ser
de grande auxilio para o entendimento das interagdes quimicas entre o surfactante e as

nanoparticulas metélicas.

2.3 Reforma a Vapor do Etanol

O etanol, entre os combustiveis liquidos, representa uma fonte de hidrogénio
consideravel, pois pode ser produzido por meio de fontes de energia renovaveis (biomassa),
além de ser menos tdxico que o metanol e outros hidrocarbonetos Fatsikostas eVerykios
(2005).

A reagdo global de reforma a vapor do etanol (1.1) produz 6 moles de hidrogénio por

mol de etanol.

C2H5OH + 3H20 — 2C02 + 6H2 (11)

A termodindmica da reagdo de reforma a vapor do etanol pode ser estudada segundo
duas formas de fornecimento de calor, uma externa e outra interna Srisiriwat ef al. (2006). Na
reforma em que o calor ¢ fornecido externamente, o combustivel ¢ queimado com o intuito de
fornecer o calor necessario a reagao de reforma. Quando este combustivel ¢ proveniente de
gases nao convertidos no processo de reforma, o processo ¢ considerado economicamente
viavel. No caso da reforma em que o calor ¢ fornecido internamente, o ar ¢ co-alimentado
com etanol e agua e o calor ¢ fornecido por combustdo de uma fragdo de etanol. Ioannides
eNeophytides (2000) observaram que as condi¢cdes de trabalho mais favoraveis pra a
producdo de hidrogénio, para ambas maneiras de fornecimento de calor, residem em trabalhar
a uma pressao proxima a pressao atmosférica, temperatura de aproximadamente 900K e razao
de alimentagdo agua/etanol estequiométrica (R=3).

Garcia e Laborde (1991) analisaram a reforma do etanol considerando a existéncia de
somente espécies gasosas em equilibrio. Os autores observaram os efeitos de temperatura e
pressdo e razdo de alimentagdo dgua/etanol. A faixa de temperatura considerada foi de 400 a
800K, a pressdo de 1 a 9 atm e a razdo de alimentagdo agua/etanol foi de 10/1 a 1/10. Assim,
os parametros de reagdo que produziram os melhores resultados foram; pressao atmosférica,

temperatura de aproximadamente 650K e 4gua em excesso.
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Alguns estudos a respeito da reagdo de reforma a vapor mostram que ocorre
desativagdo dos catalisadores, devido a formagdo e deposi¢do de carbono. Estudos
termodinamicos destacam a necessidade de se trabalhar com uma razdo agua/etanol elevada,
considerada uma condi¢ao desfavoravel a formagao de carbono. Entretanto, aumentando-se a
quantidade de agua no sistema, o custo operacional se eleva Garcia eLaborde (1991).

Considerando o alto custo acarretado na evaporacao da dgua para a reagao de reforma
a vapor do etanol, uma razdo adgua/etanol proxima do valor estequiométrico (R=3) parece ser
adequada para a produ¢do de hidrogénio. Dessa forma, o desenvolvimento de catalisadores
ativos para este processo representa um grande interesse no intuito de se obter maxima
producao de hidrogénio com baixo custo operacional.

Liberatori (2004) realizou estudos da velocidade de decomposicao do etanol em fase
homogeénea, isto €, sem a presenga do catalisador, e seletividade de produtos, em fungdo da

temperatura.
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Figura 6 : Reacdo em fase homogénea. Efeito da temperatura na conversdo do etanol (razao
molar H;O/EtOH = 3, vazdo de alimentagdo da mistura de reagentes liquidos de 2 mL/h e sem
catalisador) Liberatori (2004).

A Figura 6 mostra que para temperaturas até 600°C tem-se predominantemente a
reacdo de desidrogenag¢do do etanol, produzindo acetaldeido. Acima de 550°C inicia-se a

formac¢do de CO e CHy4 (equimolarmente). Em aproximadamente 620°C, acetaldeido passa por
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um maximo, que coincide com a inflexdao nas curvas de CO e CHy4, 0 que sugere que a
decomposi¢ao do acetaldeido proporciona a formagao desses produtos. Dessa forma, ocorre a

reacdo de decomposi¢do do etanol em fase homogénea, através de reagdes em série:

C2H5OH — H3CHO + H2 — CH4 + CO + H2 (211)

Um estudo a respeito de diferentes razdes agua/etanol na alimenta¢do do reator em
uma transformagao em fase homogénea também foi realizado. O resultado obtido neste estudo
mostra que a decomposi¢ao do etanol em fase homogénea, em fungdo da temperatura ¢
praticamente independente da razao agua/etanol na alimentagao do reator Liberatori (2004). O
autor observou a ocorréncia da reagdo de desidratacdao do etanol, com a formac¢ao de eteno a
temperaturas acima de 600°C. Além disso, os produtos CO e CHj sdo formados
equimolarmente, ou seja, as reacdes de reforma do CHy4 ou de deslocamento gas-agua em fase
homogénea sdao despreziveis em temperaturas abaixo de 600°C.

Em anélises termodinamicas do processo, o metano ¢ o principal produto de reagdo a
temperaturas moderadas, enquanto que elevadas temperaturas de reacdo e elevada razdo molar
agua/etanol favorecem a produgdo de gas rico em hidrogénio Galvita et al. (2001)

Analises das concentragoes de CO, CO,, CH4 € H, em relagdo a temperatura, provam

que para todas as temperaturas as concentragdes obedecem as seguintes equagdes Galvita,

Semin (2001):

[Hz] = [CH4] + [CO,] (2.1.2)

[CH,] = [CO,] + [CO] (2.1.3)

Dessa forma, CHy4, CO e H; sdao os produtos primarios da decomposi¢do do etanol:

C,HsOH = CH, + CO + H, (2.1.4)

Ja o CO; ¢é um produto secundario, formado por meio da reagdo de Shift de

deslocamento gés-agua:

CO + Hzo = C02 + H2 (215)
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Uma outra reagdo pode ser observada:

CH, + H,0 = CO + 3H, (2.1.6)

2.4 Catalisadores

Dentre os catalisadores que apresentam atividade para a reagdo de reforma do etanol,
aqueles a base de cobalto destacam-se pela elevada produg¢do de hidrogénio Haga et al.
(1997).

Batista et al. (2003) estudaram a reagdo de reforma a vapor do etanol sobre
catalisadores de Co suportados em silica, alumina e magnésia utilizando uma razado
agua/etanol estequiométrica (3:1). Elevados niveis de conversdao (>90%) foram obtidos para a
reforma a vapor do etanol sobre todos os catalisadores estudados, o que sugere que o Co ¢ um
centro ativo para este processo catalitico Batista et al. (2003). O hidrogénio ¢ o principal
constituinte dos efluentes de reagdo, os quais também contém CO, CO, e CH4. No caso do
Co/AlLO3, uma quantidade significativa de etileno foi detectada no vapor gasoso, em
decorréncia da desidratagao do etanol nos sitios acidos da alumina. Co/SiO; resultou elevada
quantidade de CH4 como produto gasoso ¢ Co/MgO a quantidade de CO produzida foi
elevada Batista, Santos (2003). Os autores observaram que a decomposicdo do etanol
determina a formagdo de CH4 para todos os catalisadores. Uma quantidade consideravel de
carbono foi depositada sobre todos os catalisadores apos 8-%hs de reacdo, sendo que uma
quantidade maior foi encontrada para Co/Al,Os, sugerindo que os sitios acidos da alumina
podem promover a quebra das moléculas de etanol. Os autores demonstraram que a formacao
de coque ¢ a principal razdo para a queda da atividade do catalisador durante longos periodos
de operagdo no interior do reator de reforma a vapor.

Por meio dos dados obtidos da literatura, pode-se observar que os catalisadores de
cobalto sdo ativos para a reagao de reforma a vapor do etanol. Os catalisadores a base de
cobalto acima citados foram todos preparados por métodos de impregnacao tradicional de sais
metalicos sobre os suportes (Si0;, Al,O; e MgO). Busca-se, portanto, uma maneira diferente
de preparar catalisadores de cobalto. Neste trabalho serd estudada a reagdo de reforma a vapor
do etanol sobre catalisadores de cobalto, metal ndo nobre, preparados por impregnacao de

nanoparticulas de cobalto, sintetizadas segundo Puntes, Krishnan (2001) sobre um suporte
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neutro, com o intuito de investigar as propriedades de nanoparticulas metalicas aplicadas a
reforma a vapor do etanol.

O suporte escolhido influencia nas propriedades dos catalisadores, no sentido de
melhorar a sua atividade, estabilidade e deposicdo de carbono, mas ndo determina
propriamente as propriedades cataliticas do metal. Dessa forma, o suporte escolhido neste
trabalho foi a silica aerosil, devido a sua neutralidade, pois nao deve modificar as
propriedades eletronicas do metal suportado e ndo apresenta acidez elevada, como a Al,O;3,

que pode desidratar o etanol durante a reagao.
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3 Objetivo

Este resultado tem como objetivo preparar nanoparticulas de cobalto suportadas em

silica, caracteriza-las e estudar o seu comportamento na reforma a vapor do etanol.
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4 Materiais e Métodos

O método utilizado na preparagdo de nanoparticulas de Co (Co-NPs) foi baseado na
decomposi¢do térmica de um composto carbonilico, o octacarbonil dicobalto na presenca de
surfactantes organicos, acido oléico e o6xido de trioctilfosfina. Apos a sintese, as
nanoparticulas foram impregnadas em SiO, sob atmosfera inerte. Os catalisadores apos serem

ativados termicamente foram testados na linha de reforma a vapor do etanol.

4.1 Reagentes utilizados

4.1.1 Solidos

e O suporte silica utilizado foi uma silica aerosil-90 Degussa, com 90 m*/g

e O precursor de cobalto octacarbonil dicobalto, Co,(CO)s (1-5% hexano), da marca
Alfa Aesar;

e O estabilizante 6xido de trioctilfosfina (TOPO), da marca Alfa Aesar.

4.1.2 Liquidos

e Metanol (99,8%), da marca Merck;
e 1,2-diclorobenzeno (99%), da marca Aldrich;
e Octanol e octano , da marca Merck;

e Acido oléico (97%), da marca Acros Organic;

Etanol absoluto, da marca J.T. Baker.

4.1.3 Gases

Para os testes de atividade dos catalisadores , os gases utilizados foram o He (géas

hélio) e o H, (gas hidrogénio), ambos com 99,997% de pureza, da marca A.G.A.
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4.2 Preparacao dos catalisadores

4.2.1 Sintese nas Nanoparticulas de Co

Considerando a simplicidade do processo de sintese e a disponibilidade de reagentes,
optou-se por iniciar o estudo com a sintese de nanoparticulas de Co, conforme a metodologia
proposta por Puntes et al. (2001), método este baseado na decomposi¢do térmica de um
organometalico.

O sistema a ser utilizado na sintese, apresentado na Figura 7, consiste de um baldo de
trés vias (100mL) acoplado a um condensador de refluxo e linhas de vacuo e N,. Em uma das

vias do baldo encontra-se um termopar conectado a um controlador de temperatura.
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Figura 7 : Esquema utilizado na preparagdo de Co-NPs
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Primeiramente, adicionou-se 100mg de 6xido de trioctilfosfina (TOPO) e iniciou-se o
aquecimento (até 80°C) para fundir o 6xido. Em seguida foram feitas varias purgas com N,
com o intuito de retirar a 4gua do sistema. Foi feito um vacuo por todo sistema por 30
minutos.

No interior de uma camara seca (Dry-Box) foram preparadas as seguintes solugdes:

e Solu¢ao 1: Em 14,4 mL de 1,2-diclorobenzeno adicionou-se um certo volume de
acido oléico, que poderia variar, de acordo com a faixa de tamanho de particula
desejado (ver tabela 4.1);

¢ Solucio 2: Adicionou-se 0,54g de octacarbonil dicobalto (Cox(CO)g) em 3 mL de 1,2-

diclorobenzeno. O frasco foi agitado em um agitador de tubos.

Apds os 30 minutos de vacuo no sistema reacional, o vacuo foi desligado e iniciou-se
a passagem de N; pelo baldo.

Adicionou-se a Solugdo 1 ao baldo de sintese por uma das vias do baldo, com o auxilio
de uma seringa. A temperatura foi elevada até 180°C.

Adicionou-se a Solugdo 2 ao baldo de sintese sob alta agitagdo de uma sé vez. O baldo
foi isolado com 1a de vidro e papel aluminio, mantendo a temperatura a 180°C, por 15
minutos.

Ap6s o tempo de formagao das particulas o aquecimento foi desligado.

Quando a temperatura do sistema chegou a aproximadamente 50°C adicionou-se
lentamente cerca de 80 mL de etanol (ou metanol) em excesso ao baldo, o qual foi borbulhado
N, e em seguida, aliquotas foram retiradas e posteriormente centrifugadas a 3000 rpm por
6min, descartando-se o sobrenadante. As aliquotas foram todas retiradas e centrifugadas no
mesmo frasco, com o objetivo de diminuir perdas de material.

Adicionou-se 3 mL de uma solugdo contendo 94% octano — 5% octanol — 1% acido
oléico no frasco contendo as particulas recém precipitadas e agitou-se bem. Apds a
preparacdo desta suspensdo de nanoparticulas elas foram impregnadas em SiO2 sob atmosfera
inerte (Dry-Box), segundo item 4.2.3.

Para a analise das particulas por TEM, adicionou-se 3 gotas de uma solu¢do contendo

acido oléico:butanol (1:1 v/v) sobre as nanoparticulas recém-sintetizadas e precipitadas.
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4.2.2 Varia¢ao no tamanho das particulas

Com o intuito de se obter um controle na faixa de tamanhos de particulas em cada

sintese, a razdo 4acido oléico/precursor foi modificada para cada amostra, de acordo com a

Tabela 2.

Tabela 2 : Tamanho esperado de particulas de Co, Volume de acido oléico adicionado e
razdo acido oléico/precursor

Legenda Tamanho esperado de Vicido oléico adicionado Ricido oléico/precursor
particulas de Co (mL)

CoG Grande 0,1 0,2

CoM Médio 0,2 0,4

CoP Pequeno 0,4 0,8

CoP et Pequeno 0,4 0,8

4.2.3 Impregnacio das nanoparticulas no suporte

A suspensdo de Co-NPs redispersas foi gotejada lentamente sobre 1 g de suporte
silica, em um vidro de relégio, misturando com espatula até a formagdo de um gel. Este
material foi mantido sob atmosfera inerte em temperatura ambiente, durante uma noite para a

secagem.

4.2.4 Preparacio do catalisador 9%Co/SiO,

Para a amostra de Co/SiO,, utilizou-se o catalisador preparado conforme Rodrigues
(2001), de forma a compor um catalisador com 9% de Co. O precursor foi obtido por
impregnacao incipiente a partir de solucdes de nitrato de cobalto hexahidratado. Quantidade
suficiente apropriada de nitrato de cobalto foi dissolvida em metanol, seguindo a relagao de 5
mL de 4gua para cada grama de suporte (silica com 90 m*/g — aerosil-90 , da marca Degussa).
Adicionou-se a essa solugdo em um béquer de polietileno contendo o material do suporte.
Misturou-se solucdo com a silica até a formagdo de um gel homogéneo. Este gel foi

submetido a secagem em estufa por 24 horas. Apos esta secagem, os precursores foram
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submetidos ao seguinte tratamento térmico, conforme o estudo realizado por Rodrigues
eBueno (2002): a amostra foi inicialmente submetida a secagem em atmosfera renovavel de
N,, com fluxo de 80 cm3/min, elevando-se a temperatura at¢ 100°C com uma taxa de
aquecimento de 2°C/min e mantendo-se nesta temperatura por 1 hora. Em seguida, realizou-se
a etapa de decomposi¢do do nitrato. Elevou-se a temperatura de 100°C até 400°C a 2°C/min
em atmosfera de ar sintético, com fluxo de 80 cm’/min, mantendo-se nesta temperatura por
lhora. Apods este tratamento térmico o catalisador deve passar por mais uma etapa de

ativacao para a reducgdo do 6xido de cobalto.

4.3 Ativacao dos catalisadores

Os catalisadores metalicos foram submetidos a um tratamento térmico, também
chamado de ativac¢do, em hidrogénio. A ativacao foi efetuada em fluxo de H, com vazdo de

36 cm’/min segundo as condi¢des da Tabela 3.

Tabela 3 : Tratamento térmico das amostras de nanocatalisadores de Co

Temperatura (°C) Velocidade de Periodo (min)

aquecimento (°C/min)

98 2 30
200 2 60
350 10 120

Para resfriar a amostra manteve-se o fluxo de H, até¢ 200°C, depois mudou-se o fluxo
para He ou Nj.

Ja o catalisador convencionalmente preparado por impregnacao foi submetido a uma
reducdo, também chamada etapa de ativagdo, em hidrogénio. A ativacao foi efetuada em fluxo
de H,, com vazdo de 50 cm’/min a 500°C por 3 horas, na velocidade de aquecimento de
10°C/min Rodrigues eBueno (2002). A temperatura final de ativacao foi baseada nas analises

de reducdo a temperatura programada, realizada por Liberatori (2004).

4.4 Caracterizacio dos catalisadores
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4.4.1 Microscopia Eletronica de Transmissiao e Alta Resolucio (HRTEM)

As analises de HRTEM foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS). As nanoparticulas anteriormente preparadas foram redispersas em uma mistura
contendo 94% octano — 5% octanol — 1% 4acido oléico e posteriomente agitadas em um
ultrassom. Uma grade de carbono foi depositada sobre uma membrana de papel em uma Placa
de Petri. Sobre a grade foram gotejadas delicadamente duas gotas do coloide de
nanoparticulas e submetidos a andlise de TEM.

O equipamento utilizado foi o microscopio eletronico de transmissdo de alta resolucdo, da
marca JEM 3010 URP, com filamento termo-iénico de LaB6 (alto brilho), voltagem e
aceleracdo de 300KV, Peca Polar URP, 1,72\ de resolugdo pontual, camera digital para
aquisicao de imagens com 1024X1024 pixels de resolucdo (Gatan 194SC) e Camera de TV

com intensificados de Imagem Gatan 622.

4.4.2 Analise Quimica Elementar

A composi¢do quimica das amostras dos catalisadores preparados por impregnagao de
nanoparticulas sobre o suporte silica foi determinada por espectrometria de absor¢ao atomica

(AA INTRALAB 1475 — EAA).

4.4.3 Area superficial total (Sger) e volume de poros (Vp)

As amostras dos catalisadores foram inicialmente submetidas ao tratamento térmico
apresentado na Tabela 3. As medidas de area superficial total e volume de poros das amostras
foram realizadas no equipamento Quanta Chrome Nova 1200. Os dados foram obtidos pelo
fluxo de uma mistura de 10% N,/He como gas de medida. Os célculos foram feitos a partir

dos dados das isotermas de adsorcao de nitrogé€nio a temperatura de -196°C.

4.4.4 Quimissorc¢ao de H;
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As medidas de area Metalica dos catalisadores estudados foram realizadas no
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas, em um aparelho
QUANTACHROME INTRUMENT , modelo AUTOSORB - 1 — C, GAS CHEMISORB
SYSTEM)

Inicialmente, o reator de quartzo foi lavado com uma solucdo de agua régia
(IHNO3:3HC1) recém-preparada , agua deionizada e posteriormente foi seco em estufa
(100°C). O reator foi montado com uma camada de 12 de vidro, outra camada de catalisador
(massa = 0,050g) e mais uma camada de 13 de vidro com o intuito de proteger a amostra do
vacuo que ¢ feito durante a andlise. O reator foi entdo encaixado na estagdo de andlise e
envolta por um forno elétrico ligado a um controlador de temperatura. As amostras foram
submetidas a um tratamento térmico em Hj, ja no interior do reator de quimissor¢ao, nas
mesmas condi¢cdes apresentadas anteriormente na Tabela 3. Apods o tratamento térmico, a
temperatura do reator foi baixada (sob vacuo) até a temperatura de quimissor¢ao de H; (50°C

a 5°C/min) e permaneceu nessa temperatura até o final da analise.

4.4.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier do CO
adsorvido (FTIR-CO)

Utilizando-se um micro-reator da célula DRIFT (célula utilizada na andlise de
reflectancia difusa na regido do infravermelho), os catalisadores foram submetidos a um
processo de tratamento térmico, sob fluxo de mistura de (72,5%)N,/ (27,5%)H,, de acordo
com a Tabela 3. Antes do tratamento térmico coletou-se um espectro de KBr, como
referéncia. Iniciou-se o aquecimento referente a tratamento térmico da amostra e apos
concluido cada patamar de temperatura, a temperatura foi reduzida até a 25°C, sob fluxo de
Na, e foi coletado o espectro da amostra.

ApOs a estabilizacdao da temperatura da célula DRIFT em 25°C, foi realizado o estudo
da adsor¢do de CO sobre os catalisadores por meio de pulsos de CO em fluxo de N,. Apds
cada pulso, aguardavam-se cinco minutos, para entdo ser realizada a aquisi¢do dos espectros
no infravermelho, repetindo a operagdo até a estabiliza¢do da intensidade das bandas do CO

adsorvido.



31

4.5 Ensaios Cataliticos

As analises de atividade catalitica dos catalisadores, bem como a sua seletividade para
os diversos produtos da reagcdo de reforma a vapor do etanol, foram realizadas em um reator
tubular de quartzo em leito fixo (dimensdes do reator: comprimento = 23 cm e didmetro
interno = 0,8 cm), representado na Figura 8 (a), e a vazdo de alimentagdo da mistura
reacional agua/etanol foi de 2 mL/h. O equipamento utilizado neste processo esta

representado na Figura 8 (b).
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Figura 8 : (a) Esquema de montagem do reator e (b) Equipamento utilizado nos testes de
atividade catalitica e seletividade de produtos de reacao

O equipamento apresentado na Figura 8 (b) possui um sistema de alimentacdo de
gases com controladores de fluxo massico, um medidor de pressdo, um forno elétrico com
controlador de temperatura e um cromatdgrafo Varian 3600 CX acoplado a uma
“Workstation”. A mistura de reagentes (etanol e agua) foi alimentada ao reator com o auxilio
de uma bomba de injecdo (KD Scientific — Model 100) acoplada ao reator, com o ajuste da

vazao desejada. A composicao dos produtos de saida foi analisada em linha por cromatografia
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gasosa, empregando uma coluna de 4,5 m de Carbowax 20M com 20% de chromosorb-W

depositado (80/100 mesh), e utilizando-se um detector de condutividade térmica (TCD).

4.5.1 Procedimento Experimental

Os catalisadores preparados foram utilizados na reagdo de reforma a vapor do etanol,
no equipamento representado na Figura 8 (b) Os testes foram realizados a uma pressao

proxima a pressdo atmosférica, segundo o procedimento experimental descrito abaixo:

e Limpeza do reator com agua régia (3 mL HCIL: 1 mL HNOj3) , seguido de lavagem com
aguia deionizada e secagem em estufa;
e Carregamento do reator com 160 mg de amostra tanto para os ensaios de atividade
para reacao de reforma a vapor do etanol quanto para os de hidrogenolise do etanol;
e Ativagdo dos catalisadores em H, (36 cm’/min), conforme foi descrito em 4.3;
e Aquecimento do reator até a temperatura de operagdo das analises: faixa de 250 a
600°C
e (as de arraste:
- He (10 cm’/min), para a reacio de reforma a vapor do etanol;
- H, (10 cm®/min), para a reacio de hidrogenolise do etanol.
e Alimentacao do reator*:
- (H,0O: EtOH)* = 6:1, para a reacao de reforma a vapor do etanol;

- (H20O: EtOH)* = 0:1, para a reacao de hidrogendlise do etanol.

* A bomba de vazio foi ajustada para alimentar o reator em 2mL/h;

A determinagdo da composicdo dos produtos da reacdo foi realizada por andlise

cromatografica.

4.5.1.1 Analise Cromatografica

4.5.1.1.1 Condicdes operacionais do cromatografo
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As condi¢des operacionais do cromatografo incluem:

e (Gés de arraste: He ;

e (as para giro da valvula do injetor: Ar sintético

e Vazdo dos gases de arraste: 30 mL/min;

e Temperatura da coluna: 54°C por 3,5 min, seguido de aquecimento com rampa de
30°C/min até 110°C, mantido neste patamar por 7 min;

e Temperatura do injetor: 170°C;

e Temperatura do detector de condutividade térmica (TCD): 150°.

4.5.2 Analise dos efluentes do reator

Os dados obtidos no decorrer das reacdes de reforma e hidrogendlise do etanol foram

trabalhados segundo as seguintes variaveis:

e Numero de moles;
e Conversao do etanol;

e Distribuicdo de produtos;

4.5.2.1 Numero de moles

O numero de moles de cada componente no volume da mistura gasosa analisado foi

obtido utilizando-se a expressdo 4.4.2.1:

Moles i= Ai / RTRi (442 1)

Em que:
Moles ;= numero de mols da espécie i;
A= Area do pico correspondente a espécie i no cromatograma;

RTR; = Fator de resposta térmica relativa da espécie i, (mol™).
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4.5.2.2 Conversao do Etanol

O grau de conversdao do etanol nos diferentes produtos j foi calculado mediante a

relacdo apresentada em 4.4.2.2:

Xgion = 2 (vj Mols )/ Z (v; Mols ;) (44.2.2)
j i
Em que:
Xgion = grau de conversdo do etanol nos diferentes produtos j;
1 = refere-se a todas as espécies presentes na corrente de saida, exceto Hy;
j = refere-se a todos os produtos da reacao, excluindo o etanol e Hy;
vi = numero de moles de etanol necessarios para a formacao de um mol da espécie i;

v; =numero de moles de etanol necessarios para a formagao de um mol da espécie j.

4.5.2.3 Distribuicao dos produtos

A distribuicdo dos diferentes produtos da reacdo determinada pela equacao 4.5.2.3:

Distribui¢do de produtos;, =( vk Mols ¢ )/( £ (v Mols k) (4.4.2.3)
k
Em que:
Distribui¢do de produtos; = distribui¢do de produtos da reagdo em termos de conversao para
cada produto k;

k = refere-se a todos os produtos da reacao, exceto H; .
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5 Resultados e Discussao

Os resultados deste trabalho estdo divididos em duas partes:

1. A primeira parte apresenta os resultados referentes a caracterizagdo das nanoparticulas
e catalisadores de cobalto;

2. Na segunda parte, constam os resultados de atividade catalitica destas nanoparticulas

suportadas em SiO, nas rea¢des de reforma a vapor e hidrogenolise do etanol.
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5.1 Caracterizacao

5.1.1 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

O primeiro método escolhido para caracterizar tanto as nanoparticulas, como também

os catalisadores foi a técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao.

5.1.1.1 Nanoparticulas

As amostras de nanoparticulas recém-sintetizadas foram nomeadas CoG, CoM, CoP,
CoPyet, segundo a razdo acido oléico/precursor empregada na sintese das mesmas, de acordo
com a Tabela 2.

A Figura 9 apresenta os resultados de TEM da amostra CoG.

Figura 9 : Imagem de TEM de nanoparticulas de Cobalto CoG

Na Figura 9 observa-se que as nanoparticulas CoG apresentam uma distribui¢do de
tamanho de particulas larga, em que podem ser observada particulas de tamanhos entre 4 e 17

nm. A menor quantidade de acido oléico utilizado na sintese contribuiu para a formacao de
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particulas maiores, ja que o acido oléico recobre a superficie das particulas e, portanto, regula
o seu crescimento. No detalhe em HRTEM, ¢ possivel ver os planos cristalinos, com
periodicidade de 2.0 A, sugerindo a presenca de particulas metalicas ((Murray et al., 2001).
Na Figura 10 s3o apresentadas imagens de TEM de nanoparticulas (CoG) de cobalto
antes e apoOs a separacdo por precipitacdo. Na Figura 10(a) observa-se que as particulas
obtidas nesta sintese apresentam uma distribuicao de tamanhos larga. Sendo assim, realizou-
se uma etapa posterior a sintese, a precipitacdo seletiva de tamanhos de particulas. As
particulas que precipitaram na primeira etapa, ou seja as de maior tamanho, foram
descartadas, o sobrenadante foi submetido a um novo processo de precipitacdo, com adi¢ao de

mais etanol e a fracdo de particulas precipitada nesta etapa foi, entdo, separada para analise.
(Figura 10 (b)).

a : . S 8 ()

Figura 10 : Imagens de TEM de nanoparticulas (CoG) de cobalto: (a) antes da separacdo por
precipitagdo e (b) apds a separagdo por precipitacio.

Para melhor avaliar a separag¢do por precipitagdo seletiva das particulas apresentadas

na Figura 10, realizou-se uma andlise de distribui¢do de tamanhos, representada na Figura 11.



38

Contagem

7 T T d T T
=] i1 ] 12 1 1E B 10 12 1+ 16

Didmetro (nm) Diametro (nm)

(a) (b)

Figura 11 : Distribuicdo de tamanho das nanoparticulas CoG: (a) antes da separagdo e (b)
apos a separacao.

A Figura 11 (a) apresenta a distribuicdo de tamanho do didmetro das nanoparticulas
antes da separagao por precipitagao. As particulas apresentam um didmetro médio de 7,5 nm.
Observa-se neste resultado uma larga distribuicdo de tamanhos no didmetro das particulas
obtidas nesta sintese (CoG). Isso sugere que o volume de 4cido ol€ico ndo esta em quantidade
suficiente, permitindo o crescimento das particulas com didmetros maiores, sem controle
estreito no tamanho das mesmas.

Na Figura 11 (b) observa-se que o processo de separacdo das nanoparticulas de
cobalto por precipitacdo seletiva resultou um tamanho médio de 6,4 nm. Este resultado foi

também representado em termos de distribui¢do acumulativa, na Figura 12.
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Figura 12 : Distribui¢do acumulativa de didmetro das nanoparticulas CoG antes e apos a
separacao por precipitacao

Observa-se na Figura 12 que a separacdo por precipitacdo leva a um pequeno
estreitamento na faixa de tamanho das nanoparticulas, permanecendo ainda a medida de
diametro em um valor entre 4 e 8 nm. Estes resultados (Figuras 11 e 12) sugerem que, sendo o
cobalto um material magnético (Murray et al., 2001), as particulas com didmetro menor
podem ter sido arrastadas pelas maiores e permanecido no precipitado final, dificultando
assim a separacdo por precipitagdo seletiva. Dessa forma, esta rota que foi utilizada para o
fracionamento da amostra CoG ndo sera utilizada neste trabalho para as amostras
subseqiientes (CoM, CoP e CoPye) como fonte de informagdes, visto que ndo conseguiu
separar as diferentes por¢cdes de tamanhos de particulas para a amostra que possui a
distribui¢do de tamanhos mais larga.

A Figura 13 apresenta os resultados de TEM da amostra CoM.
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Figura 13 : (A) Imagem de TEM de nanoparticulas de Cobalto CoM e (B) Histograma com a
distribui¢do de tamanhos de particulas

Na Figura 13 (A) observa-se que o aumento da razdo acido oléico/precursor durante a
sintese, resultou em nanoparticulas CoM com uma distribui¢cdo de tamanhos um pouco mais
estreita que CoG, com tamanho médio das particulas em torno de 6 nm. Ou seja, foi utilizada

uma razao acido oléico/precursor de 0,4 durante a sintese das particulas, que produziu
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particulas bem dispersas e nao aglomeradas com tamanhos na faixa de 2,5 a 9 nm, de acordo
com o apresentado na Figura 13 (B). Na Figura 13 (A) a partir de imagens HRTEM pode-se
observar que, neste caso, as particulas parecem ser policristalinas, pois € possivel verificar
mais de um dominio cristalino na mesma particula

A Figura 14 apresenta os resultados de TEM da amostra CoP.
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Figura 14 : (A) Imagem de TEM de nanoparticulas de Cobalto CoP e (B) Histograma com a
distribuicdo de tamanhos de particulas
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Nas Figuras 14 (A) e (B) observa-se que as nanoparticulas de cobalto foram formadas
com uma distribui¢do de tamanhos ligeiramente mais estreita que CoM e um diametro médio
entre 3 e 4 nm. Este resultado sugere que o estabilizador orgénico utilizado na sintese das
nanoparticulas — o 4cido oléico (razdo acido oléico/precursor = 0,8) — contribui para um
melhor controle no crescimento das particulas.

Para todas as particulas apresentadas anteriormente: CoP, CoM e CoG, foi utilizado o
solvente etanol como agente precipitante das particulas. Com o intuito de testar um outro
solvente acompanhando o comportamento das particulas, escolheu-se um dos tamanhos, CoP,
ou seja a razdo acido oléico/precursor de 0,8 e o solvente metanol para a precipitagdo das Co-
NPs. A amostra que utilizou o metanol como agente precipitante recebeu o nome de CoP et €

também foi caracterizada por TEM, apresentada na Figura 15.
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Figura 15 : (A) Imagem de TEM de nanoparticulas de Cobalto CoP., € (B) Histograma com
a distribuicao de tamanhos de particulas

A micrografia apresentada na Figura 15 (A) mostra nanoparticulas de Co bem
dispersas e ndo aglomeradas. A Figura 15 (B) apresenta um histograma com a distribui¢do de
tamanhos de particulas em que o didmetro médio das particulas CoPp,e € semelhante ao obtido
para CoP, ou seja 3nm , sugerindo que o tamanho das nanoparticulas ndo ¢ influenciado
quando se modifica o solvente na etapa posterior a sintese das mesmas.

Assim, as faixas de tamanho de particulas obtidas a partir da caracterizagdo das

amostras de Co-NPs por TEM estao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 : Faixa de tamanho de particulas e d, das amostras de Co-NPs

Amostra Ricido oléico/precursor Faixa de tamanho de dn (0) / nm

particulas /nm

CoG 0,2 4-17 7.8 (= 1,3)
CoM 0,4 2,5-9 6,1 (= 1,1)
CoP 0,8 2-6 3,6 (& 0,6)
COP ey 0,8 2-55 3,2(%0,6)

Por meio dos dados obtidos por TEM foi observado que quando uma menor razao

acido oléico/precursor (Ricido oléicoprecursor = 0,2) foi empregada na sintese das particulas uma
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distribuicao de tamanhos mais larga foi obtida, em fun¢do de uma menor protecdo oferecida a
elas. Por outro lado, quando essa razao foi de 0,4 e 0,8 a faixa de tamanhos de particulas
encontrada tanto para a amostra CoM, como para as amostras CoP e CoPy foram
semelhantes.

De acordo com resultados obtidos de analises HRTEM das Co-NPs pode-se sugerir
que a estrutura do Co predominante nas mesmas ¢ a estrutura epsilon (g), visto que a
periodicidade encontrada para as particulas estava proxima de 2A valor associado a esta
estrutura segundo Puntes et al. (2001). Nao se descarta a possibilidade de co-existir uma
mistura de fases hcp e e-Co, obtidas tanto por Puntes ef al. (2001) como por Murray et al.
(2001), ja que a distancia entre os planos da particula de Co possui valores muito proximos

nestas duas estruturas.

5.1.1.2 Catalisadores

Ap6s a impregnacao das nanoparticulas no suporte, SiO,, os catalisadores CoG/Si0O;

também foram caracterizados por TEM, como mostra a Figura 16 e 17.

Figura 16 : Imagem de TEM do catalisador de Co/SiO,

A Figura 16 apresenta uma imagem de TEM de nanoparticulas sintetizadas utilizando-

se uma razdo acido oléico/precursor de 0,2 e posteriormente impregnadas em SiO;,
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confirmando que o método de impregnacdo leva a uma boa dispersdo das particulas no

suporte.

Figura 17 : Imagens de TEM do catalisador CoG/SiO,

De maneira geral, observou-se que as particulas ficaram bem dispersas no suporte. Nas
Figuras 17(A) e 17(B) observa-se que nao houve a formacdo de grandes aglomerados de
nanoparticulas na SiO,. Nas Figuras 17(C) e 17(D) pode-se verificar a presenga de particulas
individuais no suporte SiO,. Nestes experimentos as amostras foram utilizadas como
sintetizadas, isto €, sem passar pela etapa de precipitacdo seletiva e os resultados mostram que
as particulas ndo sofreram crescimento apds a etapa de impregnacao no suporte. Também ¢

possivel perceber que a cristalinidade das particulas ndo foi modificada € que ndo houve
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oxidagdo das particulas. Dessa maneira, pode-se concluir que o processo de impregnacao das
nanoparticulas metalicas sobre o suporte SiO; foi eficiente.

Observa-se por meio dos resultados de HRTEM (Nas Figuras 9, 13, 14, 15
(correspondentes as particulas) e 17 (correspondente ao catalisador)) que nao foi observada a
presenga de uma borda ao redor das particulas, associada a camada de 6xido que envolve as
particulas. Além disso, ndo foram obtidos resultados de periodicidade dos planos das
particulas superiores a 2A associados as espécies de cobalto oxidadas de acordo com (1994).
Dessa forma, sugere-se que as Co-NPs aqui estudadas mantiveram sua estrutura metalica

antes e ap0Os a impregnagao no suporte.

5.1.2 Analise Quimica

A Tabela 5 apresenta os resultados de Anélise Quimica das amostras dos catalisadores

cujas Co-NPs foram preparadas com diferentes razdes acido oléico/precursor.

Tabela 5 : %Co nas amostras de catalisadores

Amostra % Co
CoG/SiO, 9,1
CoM/Si0; 9,8
CoP/Si0, 9,4
CoP et/ S10, 9,6

Os resultados de Analise Quimica apresentados na Tabela 5 mostram que
independente da razdo acido oléico/precursor utilizada na sintese das particulas, o teor
metalico de cobalto contido nas particulas que foram precipitadas (tanto com etanol, como
metanol) e, posteriormente impregnadas na SiO,, foi praticamente o mesmo (~9%), o que
implica na eficiéncia da etapa de precipitacdo das nanoparticulas metalicas, apds a sintese,

utilizando tanto etanol como metanol.

5.1.3 Area Superficial Total, Volume de Poros e Quimissorc¢io de H;

A Tabela 6 apresenta os resultados de Area Superficial Total, Volume de Poros e Vp,

de H; quimissorvido para amostras de catalisadores CoG, CoM, CoP e CoP .

Tabela 6 : Sggt, Vp € Vi, de Hy quimissorvido dos catalisadores de Co
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Amostra SBET (m2/g) Vp (cm3/g) \= de H,
|lquimissorvido (pm/g)

Si0, 87 0,11 ---

CoG/SiO, 40 0,08 60

CoM/Si10, 54 0,10 64

CoP/Si0, 81 0,13 32

COPmet/S10, 79 0,12 82

Sabe-se que a diminui¢do da razdo acido oléico/precursor durante a sintese das
particulas favorece o aumento do tamanho de particulas em decorréncia de uma menor
protecdo oferecida a elas, de acordo com os resultados de TEM das amostras estudadas.
Observa-se que as amostras CoP/SiO, e CoP/SiO; possuem valores de Area Superficial
Especifica proximos ao encontrado para o suporte SiO,. Por outro lado, para as amostras
CoM/Si0; e CoG/Si0O, foram obtidos valores inferiores ao encontrado para o suporte SiO».
Isto pode ser associado, possivelmente a aglomeragdo da SiO,, durante a etapa de secagem
das amostras.

Embora os catalisadores CoP/SiO; e CoPunet/S10, tenham sido sintetizados
empregando-se a mesma razdo acido oléico/precursor, a amostra CoPp,e/Si0, apresentou um
resultado de V,,, de quimissorcdo de H, superior a amostra CoP/SiO,, o que sugere que a
amostra CoP,,/SiO; tenha mais sitios de Co acessiveis ao H,. Ja para os catalisadores
CoM/Si0; e CoG/SiO, foram obtidos valores de V., de quimisso¢ao de H, semelhantes entre

si.
5.1.4 Espectroscopia na regido de Infravermelho do CO adsorvido

Na Figura 18 sdo apresentados os espectros de FTIR referentes ao tratamento térmico
em H; segundo condig¢des descritas na Tabela 3 realizado para as amostras (A) CoP/Si0O,, (B)
CoPpet/Si0; € (C) CoM/Si0,. Estes ensaios foram realizados com o intuito de observar a

presenca de residuos de 4cido oléico nos catalisadores.
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Figura 18 : Espectros FTIR do tratamento térmico realizado para as amostras: (A) CoP/SiO,,
(B) CoPyet/S10; e (C)CoM/Si0O; nas seguintes temperaturas: (a) 25°C, (b) 100°C, (c) 200°C e
(d) 350°C.
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De acordo com Wu et al. (2004) atribui-se a banda localizada na regido de 2958 cm™
ao estiramento C — H em C=C — H , referente a insaturagao presente na molécula do acido
oléico. Em 2924 cm™ e 2850 cm™ aparecem bandas associadas a estiramentos assimétricos e
simétricos, respectivamente, referentes aos grupamentos -CH,- do acido oléico. A banda
localizada em 1556 cm™ pode ser associada ao estiramento COO", do grupo carboxila deste
surfactante.

O 4cido oléico residual, ainda presente nos catalisadores a 350°C, sugere a
dependéncia das condi¢des de preparo dos catalisadores, pois além da razdo 4acido
oléico/precursor utilizada na preparagao das particulas, este surfactante é também adicionado
durante a etapa de redispersao das mesmas, antes da impregnacao. O acido oléico pode entdo
recobrir tanto as particulas como o suporte.

Segundo a Figura 18, observa-se que embora a razdo acido oléico/precursor
empregada na preparacdo das amostras CoP/SiO; e CoPpe/SiO, tenha sido a mesma, o
catalisador CoP/Si0,, apresentado na Figura 18 (a) possui uma maior quantidade de residuo.
Dessa forma, a menor quantidade de H, quimissorvido nos sitios ativos deste catalisador,
pode portanto, estar relacionada a um efeito de recobrimento de sua superficie pelo acido
oléico. Interessante que na sintese da amostra CoM/SiO; utilizou-se uma razio acido
oléico/precursor menor que a empregada na preparacdo de CoP/SiO,, no entanto, CoM/Si0,,
apresentado na Figura 18 (c), possui uma quantidade menor de residuo de surfactante.

Foram realizados ensaios de DRIFTS do CO adsorvido para estas amostras e os

resultados estdo apresentados na Figura 19.
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Figura 19 : Espectro DRIFT de CO adsorvido sobre os catalisadores: CoP/Si0O,, CoPe/S10,
e CoM/SiO,

A Figura 19 apresenta um espectro de CO adsorvido sobre os catalisadores estudados.
De acordo com a literatura, a banda na regido de 2024 cm™ pode ser associada ao CO
adsorvido na forma linear sobre catalisadores de Co Heal et al. (1974). Os resultados de
FTIR-CO apresentados na Figura 19 revelam que as amostras apresentam a banda do CO
linearmente adsorvido na mesma posi¢do, independente das condi¢cdes de sintese, sugerindo
similar densidade eletronica dos sitios de Co.

Observa-se ainda que embora tenha sido empregada a mesma razao 4&cido
oléico/precursor nas amostras CoP/SiO; e CoPp/Si0O,, a banda referente ao CO adsorvido na
forma linear apresenta-se menos intensa para o catalisador CoP/SiO,, sugerindo que a
presenga de uma maior quantidade de residuos neste catalisador, esteja bloqueando sitios
acessiveis a adsor¢ao de CO.

Ja para as amostras CoP,/Si0, e CoM/SiO, a banda referente ao CO linearmente
adsorvido ¢ mais intensa do que para CoP/SiO,, o que sugere a presenga de mais sitios

acessiveis ao CO nesses catalisadores . Entretanto, estes espectros foram obtidos por meio de
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reflectancia difusa e a diferenca entre tais intensidades para as amostras CoPp,/SiO; e

CoM/Si0; nao sdo conclusivas quanto a acessibilidade de sitios.

5.2 Testes Cataliticos

Este item apresenta os resultados de atividade catalitica para a reagdo de reforma a
vapor do etanol sobre catalisadores de Co, preparados através de impregnagdao de

nanoparticulas de Co em SiOs.

5.2.1 Reforma a Vapor do Etanol

Na Figura 20 estdo apresentados os resultados de distribuicao de produtos em fun¢do

da temperatura para a reagdo de reforma a vapor do etanol sobre o catalisador CoP/Si0O, .
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Figura 20 : Efeito da temperatura de reagdo na reforma a vapor do etanol e distribuicdo de
produtos para o catalisador CoP/Si0O,
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Na Figura 20 pode-se observar que na regido de baixa temperatura (< 350°C) tem-se

apenas a reacao de desidrogenacgdo do etanol, com formagao de acetaldeido, segundo a reagdo

(5.1):

C,H:OH « CH;CHO + H, (5.1)

Com o aumento da temperatura o acetaldeido passa por um maximo (42%) em
temperaturas proximas a 380°C, coincidindo com a inflexdo de CO e CHy, sugerindo a

ocorréncia da reagdo de decomposi¢ao do acetaldeido (reacao 5.2).

H;CCHO — CH, + CO (5.2)

Com o aumento da temperatura em torno de 400°C tem-se o inicio da formagdo de
CO,. Considerando-se que nestas condigdes de reagdo, utilizando-se elevada razao
H,0/EtOH= 6, nao foi observada desativa¢do do catalisador e portanto, a formacdo de CO;
ndo pode ser atribuida ao desproporcionamento do CO. Este resultado sugere que nesta regido
de temperatura tem-se a ativagdo da agua, iniciando-se assim, as reacdes de oxidagdo das
espécies CO e/ou CHy.

Na Figura 20 verifica-se que em baixa temperatura, em torno de 400°C, a formagao de
CO e CH4 ndo ¢ equimolar, como seria esperado de acordo com a reacdo 5.2. Dessa forma,
considerando que a razdo CH4/CO <1, seria razoavel supor que nesta temperatura de reagao
inicia-se a ativagao da dgua e posterior reforma de espécies CHy, resultantes da decomposi¢ao
do etanol. Nesta temperatura a conversdo do etanol ¢ de 100% e (CO+CHy) ~74%. Isto
significa que aproximadamente 26% do etanol encontra-se convertido a CO,. Em
temperaturas acima de 450°C, verifica-se um decréscimo na formacdo de CO e CHy,
indicando que nesta regido predominam as reacdes de deslocamento gas-agua (reacao 5.3) e

reforma do metano (reacao 5.4).

CO + H,0 & CO, + H, (5.3)

CH4 + H,0 — CO + 3H, (5.4)
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Em temperaturas proximas a 530°C tem-se um maximo na formagdo de CO,,
acompanhado por um minimo na formagdo de CO, possivelmente devido a um deslocamento
de equilibrio da reacgdo 5.3.

O catalisador preparado com Co-NPs precipitadas com metanol também teve a
atividade catalitica testada para a reforma a vapor do etanol. Os resultados de distribui¢ao de
produtos em funcdo da temperatura para as reacdes de reforma sobre CoPp/SiO, estdo

apresentados na Figura 21.
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Figura 21 : Efeito da temperatura de reacdo na reforma a vapor do etanol e distribuicao de
produtos para o catalisador CoPye/S10,

Na Figura 21 observa-se que na regido de baixa temperatura (< 310°C) tem-se apenas a
reacdo de desidrogenacdo do etanol, com formag¢do de acetaldeido, segundo a reagdo 5.1. O
aumento da temperatura favorece a ocorréncia desta reagdo, em que o maximo de acetaldeido
(42%) foi obtido em temperaturas proximas a 350°C. Similar ao obtido para o catalisador
CoP/Si0,, a velocidade de decomposicdo do acetaldeido torna-se pronunciada, em
aproximadamente 350°C, segundo a reacdo 5.2. Por outro lado, a ativagdo da dgua ocorreu em
aproximadamente 350°C, temperatura inferior ao que foi observado para o catalisador

CoP/Si0O; (400°C), favorecendo assim as reagdes de oxidagdo das espécies CO e/ou CHx. A
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formagdo de CO; inicia-se nesta faixa de temperatura sugerindo, desta forma, a ocorréncia da
reacdo de deslocamento gas-adgua (reagdo 5.3).

Em torno de 350°C observa-se que a formagdo de CO ndo ¢ equimolar a de CHa,
prevista segundo a reacdo 5.2. Considerando a razdo CH4/CO < 1, sugere-se que a 350° inicia-
se a ativacdo da agua e conseqiientemente, a reforma das espécies CHy (reagdo 5.4),
resultantes da decomposi¢do do etanol.

Em temperaturas proximas a 450°C tem-se um maximo na formacdo de CO,,
acompanhado por um minimo na formag¢ao de CO, possivelmente devido a um deslocamento
de equilibrio da reagdo 5.3.

A conversdo do etanol atinge 100% para este catalisador em temperaturas proximas a
400°C, quando a seletividade para o CO; atinge 42%. Para o catalisador CoP/Si0O, o etanol ¢
totalmente convertido a 450°C, sendo que o CO, formado corresponde a 23%.

Considerando-se a razdo (CO + CO,)/CH4 para ambos os catalisadores, observa-se que
CoPpe/S10, apresenta uma maior tendéncia para promover reagdes de reforma, em
comparagao a CoP/Si0O,, ou seja, tanto a reacdo de deslocamento gas-agua (reagdo 5.3), como
a de reforma das espécies CHy (reacdo 5.4), sdo favorecidas sobre CoPy,e/Si0,, de acordo com

a Figura 22.
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Figura 22 : Seletividade de produtos para as reacdes de reforma sobre os catalisadores
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Os resultados obtidos para CoPy,/SiO, sugerem maior atividade deste catalisador
tanto para a desidrogenacdo do etanol a baixas temperaturas, quanto para a reacdo de
deslocamento gas-agua, quando comparado a CoP/SiO;.

Embora a amostra CoP/SiO, tenha sido sintetizada com elevada razdo &cido
oléico/precursor, os resultados de quimissor¢do de H, e adsor¢do de CO para esta amostra
sugerem que este catalisador possui uma menor porcao de sitios metalicos acessiveis,
resultados consistentes com a menor atividade catalitica de CoP/SiO, frente & CoPpet/S10;.
Assim, a mudanga do solvente na etapa de precipitacdo, de etanol para metanol sugere
mudangas na estrutura superficial do catalisador, que afetam significativamente a atividade e
seletividade do catalisador.

Na Figura 23 estdo apresentados os resultados de distribui¢do de produtos em fungao

da temperatura para a reagdo de reforma a vapor do etanol sobre o catalisador CoM/SiO;.
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Figura 23 : Efeito da temperatura de reagdo na reforma a vapor do etanol e distribuicdo de
produtos para o catalisador CoM/SiO,

Na Figura 23 tem-se que a conversdo do etanol a temperaturas abaixo de 350°C esta
associada a reagdo de desidrogenacdo do etanol (reagdo 5.1), produzindo acetaldeido. Este
subproduto sofre aumento de sua seletividade com o aumento da temperatura, atingindo um

maximo de 32% em temperaturas proximas a 350°C. Este fato coincide com a inflexdo das
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curvas de CO e CHy4, sugerindo que estes produtos estejam sendo formados via decomposi¢ao
do acetaldeido, de acordo com a reacao 5.2.

O aumento da temperatura da reacdo promove a ativagdo da dgua em
aproximadamente 350°C, favorecendo a oxidagdo das espécies CO e/ou CHy. A formacao de
CO; inicia-se nesta faixa de temperatura, sugerindo desta forma, a ocorréncia da reacdo de
deslocamento gas-dgua (reacao 5.3). Em temperaturas proximas a 350°C observa-se que a
formacgao de CO ¢ ligeiramente menor a de CHy4. Considerando a razdo CH4/CO < 1, sugere-
se que a 350°C inicia-se a ativagdo da dgua e, conseqiientemente a reforma das espécies CHy
(reagdo 5.4), resultantes da decomposic¢ao do etanol.

Interessante que, embora se sugira que o tamanho das particulas que compdem este
catalisador seja maior que CoP/SiO;, os resultados de reagdo para CoM/SiO; indicam maior
atividade para a reagdo de reforma a vapor do etanol. Esta afirmagdo pode ser verificada em
funcdo da maior atividade deste catalisador tanto para a desidrogenagdo do etanol, quanto
para a reagdo de deslocamento gas-dgua. Além disso, os resultados de quimissor¢ao de H, e
adsor¢do de CO sugerem a presenca de uma maior quantidade de sitios ativos do cobalto
acessiveis, devido a um menor recobrimento da superficie do catalisador pelo acido oléico.

Para melhor visualizagdo da atividade dos catalisadores CoP/Si0, ¢ CoM/SiO, quanto
as reacoes de reforma apresenta-se a seguir, na Figura 24 dados referentes a razdo (CO +

CO,)/CHj4 para tais amostras.
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Figura 24 : Seletividade de produtos para as reacdes de reforma sobre os catalisadores

CoP/Si0, e CoM/SiO,

Considerando-se a razdo (CO + CO,)/CH4 para ambos os catalisadores, observa-se que
CoM/SiO; apresenta uma maior tendéncia a sofrer reacdes de reforma, em comparacio a
CoP/Si0;, ou seja, tanto a reagdo de deslocamento gas-agua (reacao 5.3), como a de reforma
das espécies CHy, sdo favorecidas sobre CoM/Si0Os,.

Na Figura 25 estdo apresentados os resultados de distribuicdo de produtos em fungdo

da temperatura para a reagao de reforma a vapor do etanol sobre o catalisador CoG/SiO, .
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Figura 25 : Efeito da temperatura de reacdo na reforma a vapor do etanol e distribuicdo de
produtos para o catalisador CoG/SiO,

Na Figura 25, de maneira similar aos demais catalisadores, tem-se que abaixo de
450°C predomina a reagdao de desidrogenagcdo do etanol (reacdo 5.1). O aumento de
temperatura favorece a formacao de CO e CH,4, sugerindo que estes produtos estejam sendo
formados via decomposi¢do do acetaldeido, segundo a reagdo 5.2.

O aumento da temperatura da reagdo promove a ativagdo da 4gua em
aproximadamente 450°C, favorecendo as reac¢des de oxidagdo das espécies CO e/ou CHy. A
formagdo de CO; inicia-se nesta faixa de temperatura, sugerindo desta forma, a ocorréncia da
reacdo de deslocamento gas-agua (reacao 5.3).

Em torno de 450°C observa-se que a formagao de CO ¢ ligeiramente menor a de CHa,
de maneira similar aos catalisadores CoP/Si0,, CoP/SiO; e CoM/Si0O,. Assim, sugere-se
que a 450°C inicia-se a ativacdo da agua e, conseqiientemente, ocorre a reforma das espécies
CHy (reagdo 5.4).

Dessa forma, pode-se observar que o catalisador CoG/SiO, apresenta uma menor
conversdo para a reagdo de reforma a vapor do etanol, quando comparado aqueles

constituidos por particulas menores.
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Um catalisador convencionalmente preparado segundo Rodrigues et al. (2001), mas
com um teor de 9% de Co impregnado sobre SiO,, também foi testado na reagdo de reforma a
vapor do etanol. Destaca-se o fato desta amostra ndo possuir nenhum surfactante para a
protecdo das particulas que o compdem. O resultado obtido para este catalisador na reagdo de

reforma a vapor do etanol estd apresentado na Figura 26.
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Figura 26 : Efeito da temperatura de reacdo na reforma a vapor do etanol e distribuicao de
produtos para o catalisador tradicional 9%Co/SiO,

De maneira similar aos catalisadores preparados com nanoparticulas e acido oléico, o
catalisador apresentado na Figura 26 mostra conversao inicial a temperaturas abaixo de
300°C, associada a desidrogenagdo do etanol, produzindo acetaldeido (reacdo 5.1). Este
subproduto sofre elevagdo de sua seletividade com o aumento da temperatura e se decompoe
em CO e CHy, de acordo com a reagdo 5.2.

Interessante observar que a temperatura de ativacdo desta amostra (350°C) foi a
mesma que para os catalisadores CoPp,/SiO; e CoM/SiO,, bem como o comportamento de
atividade catalitica similar a estes dois catalisadores.

Na Figura 26 verifica-se que em aproximadamente 350°C, a formagao de CO e CHy
nao ¢ equimolar, de acordo com o esperado para a reacdo 5.2. Ou seja, nesta temperatura, tem

inicio a ativagdo da agua e posterior reforma das espécies CHy (rea¢do 5.4), resultantes da
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decomposi¢cdo do etanol. Ainda nesta faixa de temperatura, observa-se que se inicia a
formacdo de CO,, que pode ser associada a reagao de deslocamento gas-dgua (reagdo 5.3).
Observando os resultados apresentados na Figura 26 pode-se notar propriedades
cataliticas semelhantes deste catalisador em relacdo aos catalisadores preparados com
nanoparticulas: CoPy,/Si0; e CoM/Si0O,, destacando-se tanto para a ativagao da H,O, que
ocorre na mesma temperatura para os trés catalisadores (350°C), como para a atividade para a
reacdo de deslocamento géas-dgua, produzindo CO, em elevada seletividade. Chama-se a
atencdo para o fato de que o catalisador 9%Co/SiO; ndo foi preparado com acido oléico, ou
seja, ndo se tem um controle no tamanho das particulas formadas pela presenga de um
surfactante, mas destaca-se que a atividade catalitica ¢ semelhante a dos catalisadores

preparados com Co-NPs.

5.2.2 Decomposiciao (Hidrogendlise) do Etanol

Em busca de uma melhor compreensdo a respeito do comportamento destes
catalisadores na reagdo de reforma a vapor do etanol, foram realizados ensaios de atividade
destas amostras na hidrogenolise (ou decomposicao) do etanol retirando-se o reagente agua,
na alimentacdo do reator, buscando-se desta forma simplificar as reagdes. Para tal utiliza-se
uma razao H,O/EtOH = 0:1 e H, como gés de arraste no reator.

Na Figura 27 estdo apresentados os resultados de distribui¢do de produtos em funcao

da temperatura para a reagdo de decomposi¢@o do etanol sobre o catalisador CoP/SiO».
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Figura 27 : Efeito da temperatura de reacdo na decomposicdo do etanol e distribui¢do de
produtos para o catalisador CoP/Si0,

Na Figura 27 observa-se que na regido de baixa temperatura (< 400°C) tem-se apenas a
reacdo de desidrogenacdo do etanol, com formagdo de acetaldeido, segundo a reagdo (5.1),
semelhante ao observado para este catalisador aplicado na reacao de reforma a vapor.

Com o aumento da temperatura o acetaldeido passa por um maximo (32%) em
temperaturas proximas a 450°C. A formacdo de CO e CH,4 inicia-se em aproximadamente
400°C, sugerindo a ocorréncia da reagdo de decomposi¢ao do acetaldeido (5.2).

Na Figura 27 verifica-se que a 400°C a formagao de CO e CHy4 ndo ¢ equimolar, como
previsto segundo a reacdo 5.2. Assim, sendo CH4/CO <1, seria razoavel supor que nesta
temperatura esteja ocorrendo a desidrogenacdo do radical CHy, depositando C* na superficie
do catalisador. Em torno desta temperatura observa-se também a presenca do produto eteno,
que atinge seletividade de 5% em cerca de 500°C. Dessa forma, pode-se sugerir a presenca de
espécies de cobalto oxidadas que reagem com a SiO,, formando silicatos que desidratam o

etanol, segundo a reagdo 5.5:

C,HsOH < CH,=CH, + H,O (5.5)
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Nota-se que a 500°C o etanol possui aproximadamente 90% de conversdo e que
somente a temperaturas acima desta o etanol seria totalmente decomposto. No entanto, para a
rea¢do de reforma a vapor sobre o catalisador CoP/SiO,, segundo a Figura 20, a conversdo
total do etanol ocorre proximo de 450°C, bem como a decomposicdo total do acetaldeido. Ja
para a reacdo de decomposi¢do (hidrogenolise) do etanol sobre este catalisador estes eventos
seriam observados apenas a temperaturas mais elevadas, ou seja, acima de 500°C. Observa-se
portanto, que o catalisador CoP/SiO, apresenta atividade baixa tanto para a reacdo de reforma
a vapor do etanol como para a decomposi¢@o do etanol.

Na Figura 28 estio apresentados os resultados de distribuicao de produtos em fungdo

da temperatura para a reagao de decomposicao do etanol sobre o catalisador CoP e/S10,.
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Figura 28 : Efeito da temperatura de rea¢do na decomposicdo do etanol e distribui¢do de
produtos para o catalisador CoP,e/S10;

O catalisador CoP,/Si0, quando aplicado a reacdo de decomposi¢ao do etanol
(Figura 28) apresenta seletividade elevada para os produtos CO e CHy4 a baixa temperatura,
cerca de 250°C, em relagdo CoP/Si0,. Observa-se a partir de 360°C uma queda na conversao
do etanol, indicando desativacdo do catalisador proximo a esta temperatura. Este fato pode
estar associado a oxidagdo (parcial) do Co a CoO pela agua presente no meio reacional. A

oxidagdo do Co modifica a superficie do catalisador, podendo resultar a desativagdo do
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mesmo. O aumento da temperatura favorece a redugdo deste CoO a Co metalico e a oxidagao
do etanol, produzindo acetaldeido, sugerindo o equilibrio oxidagdo-reducao.

Entretanto, para a reagcdo de reforma a vapor do etanol sobre CoPp./SiO; observa-se
que o catalisador sofreu uma leve desativacdo a baixa temperatura (<350°C) e apresenta
predominantemente atividade para a desidrogenacdo do etanol, produzindo acetaldeido
(reagdo 5.1). Isto sugere que a presenca da 4gua no meio reacional resulta modifica¢des nas
propriedade superficiais do catalisador, possivelmente devido a oxidacdo da superficie
metalica do Co. Com o aumento da temperatura este catalisador se reduz, e pode-se observar
o inicio das reagdes de decomposi¢ao do acetaldeido, resultando nos produtos de reagdo CO e
CHa, de acordo com a Figura 21.

Os catalisadores CoP/Si0, e CoPye/SiO, apresentaram um perfil de atividade
semelhante quando aplicados a reacdo de reforma a vapor do etanol. Porém, quando se realiza
a reacdo de decomposi¢do do etanol sobre estes catalisadores, obtém-se comportamentos
diferentes para estas amostras. Estes catalisadores foram preparados com a mesma razao
acido oléico/precursor, assim, sugere-se que estes catalisadores sejam formados por
nanoparticulas com didmetros médios semelhantes de acordo com resultados de TEM, mas
que possuem fracdes de sitios de cobalto acessiveis diferentes entre si, segundo a Tabela 6. Os
resultados de adsor¢dao de CO para estes catalisadores sugerem que a amostra CoPp,e/S10;
possui uma maior fragdo de sitios do Co acessiveis em relacdo a CoP/Si0,, resultados
consistentes com os dados de reagdo obtidos para estes catalisadores.

Na Figura 29 estdo apresentados os resultados de distribui¢cdo de produtos em fungao
da temperatura para a reagao de decomposi¢ao do etanol sobre os catalisadores CoM/Si0; e

CoG/Si10s.
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Figura 29 : Efeito da temperatura de reacdo na decomposicdo do etanol e distribui¢do de
produtos para os catalisadores: (A)CoM/SiO; e (B) CoG/SiO,

Na Figura 29 observa-se um perfil semelhante para os dois catalisadores (CoM/SiO, e

CoG/Si0,) para a reacdo de hidrogendlise (decomposi¢do) do etanol.
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Na regido de baixa temperatura (<350°C) observa-se que os catalisadores sdo ativos
para a desidrogenagao do etanol (reagdo 5.1), mas também se observa a formagdo de CH4 e
CO, sugerindo a decomposi¢ao do acetaldeido, segundo reagao de hidrogenolise 5.2.

Em temperaturas mais elevadas os catalisadores sdo ativos predominantemente para
reacdes de desidrogenacdo do etanol, produzindo acetaldeido em elevada seletividade. Isto
sugere que a temperaturas acerca de 400°C os catalisadores tenham sofrido oxidagao.

Quando a reacdo de decomposi¢do do etanol ¢ realizada sobre o catalisador preparado
por impregnacao, segundo Rodrigues et al. (2001), observa-se um comportamento semelhante

ao obtido para o catalisador CoP,/Si0O;,, segundo a Figura 30.
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Figura 30 : Efeito da temperatura de rea¢do na decomposicdo do etanol e distribui¢do de
produtos para o catalisador 9%Co/SiO;

Inicialmente, observa-se na Figura 30 que o catalisador 9%Co/SiO, ¢ ativo para
reacdes de decomposicdo do acetaldeido (reagdo 5.2), visto que a baixas temperaturas
(<300°C) sdo formados os produtos CO e CHy4, semelhante a CoPy,e/Si0;.

A partir de 300°C tem-se uma queda na conversao do etanol, indicando desativagao do
catalisador proximo a esta temperatura. Este fato pode ter ocorrido em fun¢do da oxidagao

(parcial) do Co pela dgua presente no meio reacional. O 6xido de cobalto ¢ reduzido com o
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aumento de temperatura, acompanhado pela oxidacdo do etanol, produzindo acetaldeido,
sugerindo o equilibrio oxidagao-redugao.

Em trabalhos recentes (Liberatori et al. (2007)) verificou-se que para os catalisadores
de Ni, quando aplicados na reacdo de hidrogendlise do etanol, sdo eficientes para a
decomposi¢do do acetaldeido, visto que na faixa de 250 a 300°C o acetaldeido aparece em
seletividades baixas, coincidindo com as elevadas quantidades de CO e CH4 produzidas. Isto
indica a ocorréncia de reacdo de decomposi¢ao/hidrogendlise do acetaldeido nesta faixa de
temperatura. A partir de 275°C a seletividade para o CH4 aumenta ¢ a do CO diminui,
sugerindo que nesta temperatura inicia-se a reagao de hidrogenagao do CO a CHa, sendo que a
seletividade para o CHy4 atinge cerca de 80%, em temperaturas proximas a 450°C. No entanto,
os testes de atividade para esta reagdo sobre estes catalisadores demonstraram queda na
conversao do etanol, provocada pela H>O produzida na hidrogenacao do CO.

Dessa forma, pode-se sugerir que o Ni apresenta forte atividade para hidrogenoélise do
etanol, possibilitando a quebra da molécula em CO e CHy , inicialmente equimolares. O
aumento da temperatura favorece a reagdo de hidrogenagdo do CO a CHs Ja o
comportamento do Co ¢ diferente. Ele ¢ ativo para promover a quebra da ligagdo C-C, com a
formagao dos radicais, precursores de CO ¢ CHy4. Porém, apresenta uma menor atividade, em
relagdo ao Ni, para a reacao de hidrogenolise a baixa temperatura, € ndo se observou atividade
para a hidrogena¢do do CO, apresentando baixa seletividade para o produto de reagdo CHs.
Para os catalisadores de Co constituidos por nanoparticulas de tamanho maior observou-se
atividade predominantemente para a desidrogenagdo do etanol, produzindo acetaldeido em

elevada seletividade.

5.2.3 Mecanismo

Os produtos de decomposicao formados sobre os catalisadores de Co preparados com
Co-NPs sao predominantemente CO, CH4 e CO,, porém, a sua seletividade varia para cada
catalisador, de acordo com as Figuras 20 a 30.

A Figura 31 apresenta um mecanismo sugerido para as reagdes que compdem a

reforma a vapor do etanol.
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Figura 31 : Mecanismo sugerido para as reagdes de reforma a vapor do etanol

A baixa temperatura, a molécula de etanol adsorve na superficie do catalisador (etapa
1) e sofre desidrogenagdo (reagdo 5.1), produzindo acetaldeido, que pode ser liberado como
produto gasoso ou adsorvido na superficie do catalisador (etapa 2). Para a reagao de reforma a
vapor do etanol observa-se que inicialmente os catalisadores de Co apresentam uma leve
desativacdo a baixa temperatura. Isto sugere que o cobalto esta sendo oxidado pela agua,
presente no meio reacional, produzindo CoO na superficie. O aumento da temperatura
favorece a reducao da superficie das particulas, ou seja 0 CoO vai a Co metalico e o etanol é
oxidado, produzindo acetaldeido, sugerindo o equilibrio oxida¢do-redugao.

O cobalto, por sua vez, proporciona a quebra da ligagdo C-C do acetaldeido adsorvido
e promove a formagdo de dois radicais, denominados formil (CH,O) e metil (CHy) de
reatividade distintas (etapa 3). O radical formil pode formar CO e o radical metil CHy, que
podem ser liberados como produtos gasosos.

O aumento da temperatura favorece a ativagdo da agua, presente no meio reacional e
promove a oxidagdo das espécies CH,O e CHy adsorvidas na superficie do catalisador. Isto
indica a ocorréncia das reagdes de reforma das espécies CH, e CH,O, produzindo CO e CO,
respectivamente, como efluentes gasosos (etapa 4). Somente sobre o Co reduzido ocorre a
ativacdo da 4gua para as reacdes de reforma, em aproximadamente 350°C de acordo
resultados de reagdo das amostras CoPy,e/ S10,, CoM/Si0; e 9%Co/Si0,. Algumas diferencas
nos dados de reacdao indicam a possibilidade de ocorréncia de oxidagdo de espécies Co na
superficie, como observado para CoG/SiO,. Também chama a atencdo que a presenga de
residuos de acido oléico na superficie, como resultado obtido para CoP/SiO,, podem recobrir

sitios ativos do catalisador, resultando um catalisador menos ativo para as reagdes de reforma.
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Em temperaturas proximas a ativacdo da agua ocorre a desidrogenagao do radical
metil, produzindo H, para o meio, resultando na formacao de C* na superficie do catalisador
desfavorecendo, portanto, a dessor¢do de CH4 como produto gasoso. Wei elglesia (2004)
realizaram estudos a respeito de catalisadores de Ni aplicados na reforma do metano e
propuseram que o metano se decompde formando carbono adsorvido (C*) via estagios de
abstracdo de H elementar. A ativagdo da agua, resultando em espécies O* podem remover as
espécies de C* adsorvidas por meio da reacdo O* + C* < CO + 2* Sendo assim, de
acordo com os resultados apresentados para os catalisadores preparados com nanoparticulas
de Co, tem-se que o CO, comeca a ser produzido a partir de cerca de 350-400°C, seguido de
uma leve diminui¢do nas seletividades de CO e CHy4. Assim, € razoavel supor que acima desta
faixa de temperatura a decomposicao das espécies do tipo CHy para formar C* ¢ favorecida,
assim como a ativa¢do da agua na mesma regido de temperatura favorece a oxidacdo das
espécies adsorvidas —CO e —C* produzindo CO, e CO, respectivamente.

Por outro lado, quando realiza-se a decomposi¢cdo do etanol sobre os catalisadores
preparados com Co-NPs um comportamento diferente ¢ observado. Os resultados de reacao
indicam que os catalisadores apresentam-se reduzido a baixas temperaturas (<350°C) e,
portanto mostram atividade elevada para decompor o etanol, com a formag¢do dos produtos
CO, CHy4 e H,. Entretanto, algumas amostras apresentaram queda na conversao do etanol
acima de 350°C, sugerindo oxidagdo do Co, modificando a superficie do catalisador. Porém,
os resultados de reacdo sugerem que o aumento da temperatura favorece a redugdo do 6xido a

Co metalico e a oxidagao do etanol, produzindo acetaldeido.
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6 Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que:

e A preparacdo de catalisadores a base de Co através da adicdo de uma suspensdo de
nanoparticulas de Co sobre o suporte SiO,, levou a formag¢do de um material ativo
para a reacdo de reforma a vapor do etanol;

e Os resultados de quimissor¢do de H; e adsor¢ao de CO obtidos para os catalisadores
de Co estudados, mostraram que o numero de sitios acessivel ndo depende somente do
tamanho das particulas, mas das condi¢des de sintese das amostras tais como a
quantidade de acido oléico e solvente utilizado na etapa de precipitagao;

e A preparagdo de particulas utilizando-se uma maior razdo acido oléico/precursor e
etanol como solvente na precipitagdo, proporcionou a formagdo de particulas com
menor tamanho. Porém os resultados de FTIR indicam um maior recobrimento da
superficie deste catalisador pelo acido oléico. Entretanto, quando utilizou-se metanol
na precipitacdo das particulas, o catalisador exibiu maior atividade -catalitica,
possivelmente associada a uma maior remocao do 4cido oléico pelo metanol;

e Os resultados de reagdo para a Reforma a Vapor do Etanol indicam uma leve
desativacdo dos catalisadores em T<350°C, sugerindo oxida¢do do Co pela agua
presente no meio reacional e os catalisadores apresentam atividade apenas para
desidrogenar o etanol, produzindo acetaldeido. O aumento de temperatura favorece a
redu¢do do 6xido de cobalto, e os catalisadores passam a ser ativos para as reagdes de
reforma, sugerindo que a ativagao da H,O ocorre apenas sobre o cobalto metalico;

e Os resultados de reacdo para a decomposi¢do do etanol indicam que o cobalto esta
reduzido a baixas temperaturas (<350°C), pois apresenta atividade tanto para a
desidrogenacdo do etanol a acetaldeido, como para a sua quebra em CO e CHy;

¢ O mecanismo sugerido para a Reforma a Vapor do Etanol sugere que em T<350°C os
catalisadores sdo ativos para a desidrogenagdo do etanol com produ¢ao de acetaldeido,
indicando a presenca de espécies de Co oxidadas. A partir de 350°C inicia-se a
formagao dos produtos CO e CHy4, indicando a ocorréncia da reacdo de hidrogenolise
do acetaldeido. Apos a ativacdo da dgua ocorre a reforma das espécies formadas da

decomposic¢ao do etanol sugerindo a presencga de espécies de Co reduzidas.
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7 Sugestoes para trabalhos futuros

e (aracterizagdo das nanoparticulas de Co e catalisadores por DRX;

e Identificacdo das fases cristalinas do Co, presentes nas amostras de catalisadores;

e Caracterizar a mudanca da superficie da particula quando se utiliza etanol ¢ metanol
na etapa de precipitacdo das nanoparticulas;

e Correlacionar diferengas de estruturas dos nanocatalisadores em seus diferentes

tamanhos particulas as suas respectivas atividades cataliticas.
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