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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de
cobalto estabilizadas por liquidos ibnicos e a aplicacdo das mesmas como
catalisadores em reacdes de hidrogenacdo de monoxido de carbono para produgao
de hidrocarbonetos.

A sintese de hidrocarbonetos via monoxido de carbono e hidrogénio,
conhecida como processo Fischer-Tropsch, vem sendo muito estudada para
producao de diesel e bases de lubrificantes, pois € uma excelente opgcao como fonte
alternativa de combustivel.

A formacdo de nanoparticulas de cobalto foi realizada pela simples
decomposicdo térmica de precursores de cobalto carbonila dissolvidos em liquidos
ibnicos derivados do cation imidazélio. A decomposicdo resultou em nanoparticulas
magnéticas com tamanho médio de 4,5; 5,2; 7,7 e 10,7 nm para os liquidos idnicos
BMI.BF4, DMI.BF4, BMI.N(Tf)2 e TDMIL.N(Tf)2, respectivamente.

Os testes cataliticos para reacbdes de Fischer-Tropsch foram realizados
utilizando uma célula de DRIFT (Harrick high temperature reaction chamber) como
reator batelada, com monitoragéo da temperatura e pressao constante de 20 bar de
uma mistura padrao de hidrogénio e mondxido de carbono (H2/CO = 2/1), a reagao
foi monitorada por infravermelho e os produtos formados foram extraidos com
solvente orgéanico e analisados por cromatografia gasosa. Observou-se misturas de
hidrocarbonetos (C7 a Csp), com alta probabilidade de crescimento da cadeia (ASF).

Estudos encontrados na literatura relatam que nanoparticulas com diametro
de 5 a 8 nm, sao ideais para catalisadores aplicados em processo Fischer-Tropsch.
As andlises de propriedades magnéticas mostraram que as nanoparticulas
apresentaram propriedades de superparamagnetismo, caracterisctico de particulas
com momodominio, e possuem grande potencial para aplicagdo em materiais de
gravagao magnetica.

Portanto, liquidos ibnicos demonstraram excelentes propriedades de agentes
estabilizantes para a sintese destes nanocatalisadores de cobalto, além de
possuirem boas perspectivas de atuarem como suportes para as nanoparticulas a

serem utilizadas com catalisadores em procesos realizados em reatores continuos.

XX
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of ionic liquid stabilized
cobalt nanoparticles and their application as catalysts for hydrocarbon synthesis from
carbon monoxide. The synthesis of hydrocarbons using hydrogen and carbon
monoxide, known as Fischer-Tropsch process, has been studied and employed for
the production of fuels and lubricants.

The formation of cobalt nanoparticles was performed by the simple thermal

decomposition of the carbonyl cobalt precursors dissolved in imidazolium ionic
liquids. The decomposition resulted in magnetic nanoparticles with average sizes of
4.5; 5.2; 7.7 and 10.7 nm for BMI.BF4, DMI.BF4, BMI.N(Tf)2 and TDMI.N(Tf)2 ionic
liquids respectively.
Catalytic tests were performed for the Fischer-Tropsch reaction using a DRIFT cell
(Harrick high temperature reaction chamber) as a batch reactor with temperature
control and constant pressure (20 bar of a H2/CO mixture, 2/1 molar ratio), and
monitored by IR spectroscopy. The products were extracted with organic solvents
and analyzed by GC. Anderson-Shulz-Flory parameter (ASF) indicated high chain
growth probability for the hydrocarbon mixtures (C7 to C30) obtained.

Previous studies show that nanoparticles with diameters of 5 to 8 nm are ideal
for catalysts applied to the Fischer-Tropsch synthesis. The analysis of the magnetic
properties showed that the nanoparticles formed present superparamagnetism,
characteristic of monodomain particles. These nanoparticles present great potential
for applications in magnetic recording materials.

Therefore, ionic liquids showed excellent properties as stabilizing agents for
the synthesis of these cobalt nanocatalysts. Moreover they are promising

nanoparticle supports for the application as catalysts in slurry reactor processes.
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Introdugdo

1 INTRODUGAO

O fisico Richard Feynman, em 1959, chamou a atengcdo do mundo cientifico
sobre a possibilidade de desenvolvimento de componentes de alta tecnologia com
dimensdes muito pequenas, na escala de atomos e moléculas. Ele ja previa que em
um futuro préximo seria possivel manipular e controlar materiais em escala tao
reduzida possibilitando assim, a reducdo do tamanho das maquinas e,
consequentemente, aumentar a velocidade de processamento das informacgdes
através da reducdo dos componentes a escalas atdmicas. O autor, também previu
que as propriedades nestas dimensdes deveriam ser diferentes das propriedades da
matéria em grande escala e que haveria novos modos de interagdes e novos tipos
de efeitos nesses materiais de dimensdes tao pequenas.*

O tema “nanotecnologia” surge em 1974 por Norio Taniguchi, da Universidade
de Toquio, com sua conferéncia intitulada: “On the Basic Concept of
‘Nanotechnology’ na “Proceedings of the International Conference of Production
Engineering”. Este autor usou o termo para referir-se a uma tecnologia de produgao
de dimensbes muito pequenas que resultaria em maior precisao.

A nanotecnologia pode ser descrita como uma ciéncia que relaciona a
manipulacdo da matéria ao nivel molecular, visando a criacdo de novos materiais,
substancias e produtos, com uma precisdo de atomo a atomo, permitindo uma
melhora, sem precedentes, na qualidade de fabricacio.

Durante a ultima década, a nanotecnologia gerou grande interesse por
apresentar caracteristicas fisicas e quimicas peculiares, e estd emergindo como a
préxima revolugao tecnoldgica com consequéncias significativas.

Entre as aplicagbes da nanotecnologia esta a sintese de catalisadores em
dimensdes nanométricas com o objetivo de aumentar a eficiéncia catalitica pela alta
area superficial e um maior nimero de sitios cataliticos expostos.’

Considera-se como nanoparticulas de metais de transicdo as particulas com
uma pequena faixa de distribuicdo de diametro, composi¢cado bem definida, sintese
reprodutivel, facilidade de ser isolaveis e redispersadas em solventes organicos e
que apresentem superficies “limpas”.?

Nanoparticulas de metais de transicdo podem apresentar um estado

" Internet: http:\\www.zyvex.com\nanotech'\feynman.html (31/07/2007)
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intermediario entre um sistema molecular e um sistema metalico.® As propriedades
Opticas e eletrénicas sédo unicas, de tal maneira que esta nova classe de materiais
tem sido descrita como sendo um novo estado da matéria. Desta forma, as
propriedades fisicas e quimicas das nanoparticulas diferem drasticamente daquelas
do mesmo material enquanto solido estendido ou aglomerado metalico. Estas
diferencas nas propriedades influenciam o desempenho do catalisador, o qual pode
ser fortemente dependente do tamanho de forma de estrutura da superficie e da
composic¢ao das particulas.

Com os avangos da nanotecnologia, nanoparticulas com propriedade
magnética como ferro, cobalto e niquel tém despertado um interesse particular na
comunidade cientifica, pois sdo promissoras matérias-primas para novas tecnologias
como: materiais de gravacdo magnética de alta densidade, sensores*®, uso na
biomedicina em MRI (Magnetic Resonance Imaging), drogas contra o cancer’,
catalise de hidrocarbonetos, entre outros.

Recentemente, as nanoparticulas magnéticas tém despertado um grande
interesse no campo da bioquimica e da biomedicina, pois interacbes com moléculas
biologicamente ativas como DNA e proteinas podem ser detectadas nas reacdes
enzimaticas pelo tempo de relaxagao spin-spin, usando técnicas de Ressonancia
Nuclear Magnética (NMR)/RMIS, ou até mesmo separadas pela acdo de campos
magnéticos® 2.

A associagcdo de anticorpos as nanoparticulas magnéticas pode auxiliar na
identificacdo de células tumorais e também essas podem ser usadas para a
destruicdo das mesmas por hipertermia (elevagcado da temperatura). Essa terapia é
baseada na maior sensibilidade das células tumorais a aumentos bruscos de
temperatura provocados pela aplicagdo de campos magnéticos oscilantes sobre
essas nanoparticulas que também s&o capazes de transportar drogas controladas
por meio de campos magnéticos .

Nanoparticulas de cobalto também sao usadas no controle do crescimento de
nanotubos de carbono (NTCs)'¥. Estes nanotubos se caracterizam por suas
estruturas tubulares, de alguns nandmetros de diametro, analogos aos que seriam
gerados enrolando-se um ou mais planos (folhas) de grafite e conectando-os em
suas extremidades. Dependendo do angulo de enrolamento, os nanotubos podem
se comportar como: condutores balisticos, proporcionando nanofios;

semicondutores, dando origem a elementos ativos para aplicagdo em
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nanodispositivos extremamente rapidos e eficientes ou “recipientes” para armazenar
hidrogénio. Outro aspecto relevante dos NTCs, além das suas propriedades
elétricas’®, é sua alta resisténcia mecanica e maleabilidade que tem incentivado
estudos para a confeccao de coletes a prova de balas, vidros blindados e materiais
esportivos. Essas nanoestruturas ja estdo associadas a indices elevados de
lucratividade no mercado prospectivo da nanotecnologia.

Além da utilizagdo na area bioldgica, e no desenvolvimento de nanoestruturas
tubulares, os elementos quimicos usados para sintetizar nanoparticulas magnéticas
também possuem a interessante capacidade catalitica na sintese de diversos
produtos como: parafinas, olefinas e alcoois, através da hidrogenagdao de mondxido
de carbono® . O processo é denominado “Fischer-Tropsch Synthesis” (FTS) e é
utilizado em grande escala em locais onde as reservas de petrdleo € escassa como
na Malasia e na Africa do Sul, onde é considerado um processo lucrativo.

Atualmente, o processo FTS tem se destacado na area petroquimica em todo
o mundo, pois essa fonte de energia sintética caracteriza-se pela possibilidade de
produzir combustivel isento de enxofre, 0 que possibilita minimizar o impacto
ambiental, e também é considerado como uma resposta as previsdes de escassez
de petréleo no mundo, tornando-se, portanto, uma fonte alternativa de energia”.

Como ja foi mencionado anteriormente, a utilizagdo de nanoparticulas como
catalisadores se torna muito significativa no momento em que a grande percentagem
de atomos na superficie aumenta consideravelmente o numero de sitios ativos no
catalisador, ou seja, ao reduzir o tamanho do catalisador ocorre um aumento de
sitios cataliticos por unidade de area’.

Grupos de pesquisa vém realizando métodos para se obter nanoparticulas de
metais com tamanhos controlados e com diferentes estruturas: nanotubos,
nanodiscos, nanoagulhas e nanocristais com forma controlada'® '°. Dentre os varios
meétodos, podemos citar a deposicao eletroquimica, deposicao por vapor, sintese
assistida por biomoléculas, entre outras.

A estrutura e o tamanho das nanoparticulas sdo importantes tanto do ponto
de vista cientifico quanto do tecnoldgico, porque suas propriedades magnéticas,

2022 No entanto, o

eletronicas e cataliticas serdo regidas pela sua morfologia
controle do crescimento e da estrutura dos nanomateriais, durante a sintese, sao de
extrema importancia.

Nanoparticulas magnéticas isoladas sdao muito dificeis de se obter, pois
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durante sua sintese tendem a se aglomerar devido as forcas de atragdo entre si®.
No entanto, € possivel lancar méo de substancias surfactantes, para estabilizar
estas cargas e evitar que as particulas se aglomerem, obtendo assim, um controle
no crescimento das nanoparticulas.

Esse controle do crescimento s6 € possivel cinéticamente e através de

agentes estabilizantes e os mais utilizados s&o os sais de aménio quaternarios®* %,

27 polimeros®® %, surfactantes®®>*? e liquidos i6nicos®. A

polioxoanions?
estabilizacdo pode ser realizada de trés formas principais: (1) eletrostatica, (2)
estérea ou (3) eletroestérea. A estabilizacao eletrostatica € obtida pela coordenagéao
de espécies anibnicas, podendo ser haletos, carboxilatos ou polioxoanions. Os
resultados das interacbes dos atomos metalicos da superficie com as espécies
anionicas ocorrem através da formacao de uma dupla camada elétrica que causa
uma repulsdo coulombiana entre as particulas, impedindo que ocorra uma
aglomeracéo do material®.

A estabilizagdo estérea é obtida através da presencga de grupos volumosos,
tipicamente materiais organicos, o0s quais impedem a aproximagdo das
nanoparticulas, evitando a aglomeragao do material nanoparticulado. Como exemplo
de estabilizantes estéreos organicos destacam-se os polimeros, os dendrimeros e
os cations alquilamonio volumosos?* 2% 2930,

A terceira forma de estabilizagdo, a eletroestérea, ocorre pela combinagao
das duas primeiras, os exemplos mais importantes sdo os polioxoanions e o0s
liquidos idnicos®® 2733,

Com isso varios materiais podem ser utilizados para estabilizar e controlar o
crescimento de nanoparticulas, como por exemplo:

e Acidos carboxilicos ou tio-derivados sd3o usados para estabilizar
nanoparticulas de ouro,

e Carboxilatos em nanoparticulas de prata,

e Poli (acido acrilico) para nanoparticulas de cobre,

 Acido oléico e trioctilfosfina para estabilizar nanoparticulas de cobalto.

A interacdo que ocorre na superficie das nanoparticulas, com o agente
estabilizante, € de suma importadncia para conhecer as propriedades quimicas e
fisicas desta. Entender como ocorre sua estabilizacdo, como o surfactante esta
atuando e quais as interagdes que estdo sendo usadas para a estabilizagdo, sao

fatores essenciais para compreender a sintese e a aplicagdo das nanoparticulas.

26
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Introdugdo

Atualmente, liquidos i6nicos (LI) que sao, na verdade, sais no estado liquido a
baixas temperaturas (<100 °C), sdo muito conhecidos e tem sido utilizados com
sucesso como agentes estabilizantes e dispersantes de particulas de varios metais
como: Ir*®, Pt**, Pd®>%® Ru*’, Rh% % Ni*.

Os sais formados pela associagao do cation 1,3-dialquilimidazélio e anions
fracamente coordenados apresentam propriedades atrativas*" **: baixa densidade e
viscosidade, alta estabilidade térmica e quimica, baixa pressdo de vapor e suas
propriedades fisico-quimicas podem ser moduladas, através de mudangas nos
radicais alquila do cation imidazélio ou nos anions coordenados. Dentre os varios
sais baseados no cation 1,3-dialquilimidazdlio, destacam-se os que contém os
anions BF4 e PFg devido as propriedades fisico-quimicas diferenciadas***°.

Os Lls, além de estabilizar as cargas das nanoparticulas, também servem
para impedir que as mesmas entrem em contato com o ar atmosférico, impedindo
assim, a formacgao de o6xido.

Sabe-se que os Lls influenciam tanto na estrutura, quanto no tamanho das
nanoparticulas do metal. Além disso, também influenciam nas propriedades fisico-
quimicas da reacdo. Sendo assim, a troca das cadeias alquilicas do cation
imidazdlio pode proporcionar uma maior ou menor atividade do catalisador.

O presente trabalho foi realizado junto ao Laboratério de Catalise Molecular
(LAMOCA), localizado no Instituto de Quimica da UFRGS, que vem desenvolvendo
estudos, ha algum tempo, utilizando liquidos ibnicos na preparacdo de
nanocatalisadores com sucesso. O trabalho apresenta o estudo de preparacao de
nanoparticulas magnéticas de cobalto em liquidos ibnicos, assim como a
caracterizacao e aplicagcdo dessas como potenciais nhanocatalisadores em processo

Fisher Tropsch.
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Objetivos

2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é investigar o emprego dos liquidos ibnicos como
agentes estabilizantes de nanoparticulas magnéticas de cobalto assim como as
propriedades magnéticas e cataliticas das mesmas. Para isso utilizou-se a seguinte
estratégia:

Sintetizar e caracterizar os liquidos ibnicos, a serem utilizados.

Preparar as nanoparticulas magnéticas de cobalto nos liquidos iénicos.

Caracterizar as nanoparticulas por meio da utilizacdo de técnicas como
difragdo de raios-x, microscopia eletrénica e magnetismo.

Apo6s devidamente caracterizadas serdo realizados estudos para analisar o
potencial das nanoparticulas de cobalto como nanocatalisadores em processo
Fischer-Tropsch (FT).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanociéncia e Nanotecnologia

O estudo de materiais com dimensdes nanométricas (1Inm = 10°m)
revolucionou a ciéncia nas ultimas décadas. A nanociéncia, assim denominada,
inseriu novos conceitos e idéias no mundo ciéntifico, abriu os horizontes de diversas
areas de pesquisa, mais do que isso, conseguiu unir estas diferentes areas
fortalecendo as pesquisas interdisciplinares.

As pesquisas realizadas atualmente na area da nanociéncia acabam
interagindo com varias areas em prol de um objetivo ou de uma aplicagao
tecnoldgica.

Tecnologia pode ser definida como um conjunto de conhecimentos cientificos
que se aplicam a um determinado ramo de atividade, geralmente com fins
industriais. No entanto a utilizagdo dos conhecimentos na area de nanociéncia
promove a atividade nanotecnoldgica.

Ou seja, as relagbes entre nanociéncia e nanotecnologia reproduzem, em
nivel nanométrico, as mesmas relagdes entre ciéncia basica e as aplicagdes
tecnologicas do conhecimento cientifico. Ao manipularem atomos e moléculas,
pesquisadores indicam a possibilidade de criar medicamentos mais eficazes,
materiais mais resistentes, computadores com maior capacidade de armazenamento
e diversos beneficios sdcio-ambientais*®.

Na area da quimica, a nanotecnologia ainda ensaia seus primeiros passos,
mas o desenvolvimento de novos materiais e de catalisadores cada vez mais
eficientes faz com que esta area se desenvolva rapidamente a cada ano. As
propriedades destes nanomateriais sao consideradas unicas e podem ser
determinadas pelo tamanho (<100 nm), estrutura superficial e interagbes entre
particulas. A dimencdo da particula pode ser afetada pela composicdo quimica
desta, tornando-se possivel o controle das propriedades Opticas, magnéticas e
cataliticas do nanomaterial.

Uma das mais importantes aplicagdes das nanoparticulas tem sido na
catalise® *’*°. O grande percentual de atomos na superficie das particulas aumenta

consideravelmente a atividade catalitica. A atividade catalitica “particular” das
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nanoparticulas também pode ser definida pelas suas estruturas superficiais, pelos

estados eletrénicos e pela grande area superficial que apresenta.

3.2 Nanoparticulas de metais de transigcao

Nanoparticulas de metais de transicdo sdo particulas metalicas
monodispersas com uma pequena faixa de distribuicdo de tamanho. Elas
apresentam, geralmente, didmetro menor que 10 nm e sdo constituidas por uma
pequena aglomeracao de atomos metalicos, possuindo composi¢ao definida, sintese
reprodutivel e podendo ser isoladas e redisperssadas em solventes organicos.

Alguns autores distinguem nanoparticulas de metais de transi¢do de coloides
tradicionais.’® Estas duas formas sdo diferenciadas através de sua composicéo,

tamanho, estrutura superficial, controle das propriedades desejadas, etc (tabela 1).

Tabela 1. Diferencas entre nanoparticulas de metais de transicdo e as

respectivas espécies coloidais.

Sistema
Propriedades
Nanoparticulas Coldides tradicionais
Tamanho 1-10 nm (tamanho) Tipicamente >10 nm
. . Composicéo fracamente
Composigéo Bem definida o
definida
Dispersao < 15% (monodisperso) > 15 % (polidisperso)
Sintese Reprodutivel Alta irreprodutibilidade
Atividade Reprodutivel (erro<
- Irreprodutivel (> 500%)
catalitica 15%)
Isolaveis, podem ser Nao isolaveis, ndo podem ser
Isolamento
redisperssas redisperssas
Solventes organicos,
Solubilidade ) Geralmente soluveis em agua
agua.
o Limpas (sem oOxidos, Contém haletos, 6xidos, agua,
Superficie

haletos, agua) etc, inibindo sitios cataliticos.
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Ha algumas controvérsias a estas definigdes, uma vez que existem varios
trabalhos publicados com particulas maiores que 10nm ou particulas com camadas
de oOxidos, formando estruturas do tipo core-shell, e ndo as impedem de serem
classificadas como nanoparticulas.

Um importante aspecto durante a sintese de nanoparticulas € o controle do
tamanho e forma das mesmas, pois estas particulas possuem tendéncia
termodinamica a aglomeracéo, sendo necessario langar mao de surfactantes e/ou
agentes estabilizantes para o controle cinético da forma e tamanho do material e
preservar o estado “soluvel” ou finamente disperso.

Uma das caracteristicas mais importantes das nanoparticulas esta no fato de
adquirirem propriedades unicas, devido a seu tamanho e composicdo. Por serem
constituidas de pequenos aglomerados de atomos, as nanoparticulas possuem alta
porcentagem de atomos na superficie e muitos fendmenos acabam sendo

dependentes das dimensdes destas particulas®. (Figura 1)
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Figura 1. Relacado do tamanho da nanoparticula e as propriedades adquiridas.

Figura extraida da referéncia®’.

Do ponto de vista da estrutura eletrénica, nanoparticulas encontram-se
intermediarias entre compostos de coordenagdo monomoleculares, os quais
possuem sistemas eletrénicos bem definidos e discretos niveis de energia, e
aglomerados metalicos (bulk), os quais apresentam sistemas eletronicos
deslocalizados consistindo em bandas de energia mais largas. Com o aumento do
numero de atomos metalicos em uma particula, o numero de niveis eletrénicos
ligantes e antiligantes cresce, os quais formam, no limite, as bandas de valéncia e
conducéo, respectivamente, enquanto que a fenda (gap) de energia entre os niveis

52,53
(

eletrbnicos decresce Figura 2).
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Figura 2. Representacao esquematica dos niveis eletrébnicos em um complexo
mononuclear (a), nanoparticula (b), e aglomerado metalico (c). Figura extraida da
referéncia®.

A distribuigao eletrbnica de uma nanoparticula esta confinada ao seu tamanho
finito, sendo assim mudancgas na dimencéo desse pequeno aglomerado de atomos,
acaba afetando sua estrutura eletrdnica. Os efeitos quanticos®?, assim determinados,
podem ser visiveis em propriedes opticas®, e magnéticas de nanoparticulas com
variados tamanhos. (Figura 3)

O controle de tamanho e forma de nanomateriais possibilita a aplicagao
destes novos materiais a estudos quanticos, novos aparelhos, diodos emissores de
luz, litografia industrial e aplicagdo em biomedicina.

A sintese de nanoparticulas possui dois processos, que sdo considerados
cruciais para obter o controle de tamanho e forma das particulas: a nucleagao e o
crescimento. A nucleagao € um processo no qual um agregado de atomos é formado
e este é o primeiro passo para a formagao de uma estrutura definida. O crescimento
dos nucleos resulta na formacao de amplas particulas cristalinas, as quais ordenam-
se seguindo seus parametros de rede cristalina, seguindo uma fungdo matematica

de crescimento a qual € denominada de Nimeros Magicos™.
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Figura 3. Propriedade optica de nanoparticulas de Cd/Se com difrerentes
tamanhos. Figura extraida da referéncia >*.

3.2.1 Numeros Magicos Aplicados a Nanoparticulas de Metais de Transicao

Em nanoparticulas, os atomos estdo geralmente agrupados em formas
poligonais ou poliedrais de alta simetria, além de uma alta eficiéncia de
empacotamento e estes agrupamentos atdbmicos, camada por camada, seguem
numeros caracteristicos. Por exemplo, trés, quatro, seis e oito atomos sao
frequentemente “empacotados” em arranjos triangulares, tetraédricos, octaédricos e
cubicos, respectivamente. Esta progressdao em fungdo dos arranjos geométricos
gera numeros caracteristicos, os quais sdo denominados numeros magicos. A
progressao destes numeros magicos, como um resultado de “empacotamentos” de
atomos, ndo é aleatéria e segue certas regras regidas por fatores eletrbnicos e
estéreos.

Os numeros magicos sao sequéncias numeéricas na formagcao de “clusters”
relacionadas aos processos de crescimento e nucleagdo, os quais sao governados
através da frequente competicdo entre fatores de empacotamento e energias de
ligacdo. Uma vez que estes processos devem ser cinética ou termodinamicamente
controlados, e desta forma, sensiveis as condi¢cdes reacionais, os efeitos da forca de
ligacado (os quais sdo parametros eletrénicos) e os parametros de empacotamento
(que sao efeitos estéreos), implicarao em diferentes sequiéncias, resultantes de
sucessivos empacotamentos com distintos nucleos eletrbnicos e cascas atdmicas,
respectivamente.

Sendo assim, o crescimento de uma particula considerando uma estrutura cfc

(cubica de face centrada) gera uma particula com a estrutura basica (Figura 4).
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Figura 4. Estrutura de um cubo-octaedro mostrando o numero magico v1 (13)
o qual corresponde a 13 atomos totais, sendo 1 interno e 12 externos. Extrido da
referéncia®.

Uma vez formada a primeira estrutura, ocorre o crescimento da particula, ou
seja, através do contato com outros atomos, o cristal vai se arranjando conforme
seus parametros de rede até formar uma nova camada de atomos e este novo cristal
formado torna-se mais estavel termodinamicamente; mas quando este entra em
contato com outros atomos, forma novamente estruturas instaveis, que tendem a
auto-organizarem-se para formar a particula com menor energia e,
consequentemente, maior estabilidade. Este rearranjo, geralmente sé é controlado
cinéticamente, uma vez que a estrutura com menor energia € o aglomerado metalico
(“bulky”). Este crescimento descreve uma sequéncia de numeros magicos, aqui

demonstrados para icosaedros segundo a equagéao 1.

G :?n3+5n2+%n+1, n>0

n

S,=10n>+2  n>1

Equacao 1. Progressdo matematica descrita para o crescimento de particulas de
metais de transigcdo a qual gera os numeros magicos. G, equivale ao numero de

atomos totais e S, ao numero de atomos na superficie da particula metalica.

O crescimento, camada por camada, de uma espéciecom estrutura cubica de
face centrada, por exemplo, pode ser visualizado na tabela 2. Nota-se que o primeiro

numero magico v4 contém 13 atomos e o seguinte numero, o v,, segundo a equagao
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1, ira gerar uma particula com 55(G,,) atomos, sendo 13 internos e 42 externos (Sy),
que por sua vez, ira crescer para uma particula contendo 55 atomos internos e 92

externos (Gp = 147) e assim sucessivamente.

Tabela 2. Representacao idealizada do crescimento de nanoparticulas em
arranjo cfc, mostrando o numero de camadas, o numero total de atomos e a

guantidade de atomos expostos na superficie.

Nanoparticulas
“full-Shell”

N°. Camadas 1 2 3 4

N°. atomos
13 55 147 309
totais

% atomos
o 92 76 63 52
superficiais

Extraida da referéncia *°

3.2.2 Estabilizagdao de Nanoparticulas de Metais de Transigcao

Como ja mencionado anteriormente, nanoparticulas de metais de transicao
sao estaveis apenas cinéticamente, uma vez que o produto termodinamicamente
mais estavel &€ o aglomerado metalico (bulk). Sendo assim, € necessario langar mao
de substancias surfactantes para estabilizagdo, evitando a aglomeragcdo das
particulas e possibilitando o controle sobre o tamanho e forma das mesmas.

As formas de estabilizacdo de nanoparticulas podem variar conforme o
agente estabilizante utilizado. O processo de estabilizagdo pode ser classificado de
trés maneiras distintas: estabilizagao eletrostatica, através de anions adsorvidos na
superficie do metal; estabilizacdo estérea, fazendo o uso de grupos volumosos; € a
combinagao da estabilizagdo estérea e eletrostatica (eletro-estérea) fazendo o uso
de surfactantes.
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3.2.21 Estabilizacao Eletrostatica

Este tipo de estabilizacdo é promovida pela repulsdo eletrostatica entre
nanoparticulas contendo cargas em sua superficie. Esta repulsdo €& gerada por
gargas elétricas, que por sua vez, sdo provenientes de ions como: haletos,
carboxilatos ou polioxoanions dissolvidos em solugdo, adsorvidos na superficie
metalica. Estes compostos ibnicos e seus respectivos contraions, quando
adsorvidos na superficie metalica, acabam envolvendo a nanoparticula em uma
dupla camada elétrica. A medida que as nanoparticulas se aproximam uma das
outras o potencial elétrico aumenta e, quando este potencial é suficientemente alto,
uma repulsdo coloumbiana é gerada evitando a aglomeragdo das particulas®>. Um
exemplo caracteristico deste tipo de estabilizacdo ocorre com particulas de ouro,
preparadas pela reducdo de um sal inorganico na presenca de citrato de sédio”’.

A figura 5 ilustra o modelo eletrostatico de uma forma simplificada, mostrando

as interacdes existentes entre as particulas®®.

Figura 5. Imagem esquematica de nanoparticulas estabilizadas
eletrostaticamente. A adsor¢cdo de ions sobre a superficie da nanoparticula cria
uma dupla camada elétrica resultante da repulsdo coulombica, impedindo a
agregacao do material e mantendo a estabilizagdo do sistema.
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3.2.2.2 Estabilizagcao Estérea

A estabilizagdo estérea é obtida pela presenca de grupos volumosos como
polimeros ou surfactantes®’ os quais sdo adsorvidos na superficie metalica,
formando uma camada, geralmente hidrofébica, que impede a aproximagao das
nanoparticulas, evitando assim que se aglomerem. (Figura 6)

A aproximacdo das nanoparticulas € restringida pelo efeito estéreo, no
espaco interparticulas, reduzindo assim a entropia e, consequentemente, a energia
livre envolvida no processo?®.

A estabilizagdo estérea pode ser realizada tanto em meio organico quanto
aquoso, contraria a estabilizacdo eletrostatica, que é realizada principalmente em
sistemas aquosos. Contudo, a extensdo e a natureza das macromoléculas
adsorvidas influenciardo na espessura da camada protetora, podendo assim,

modificar a estabilidade do sistema coloidal.

Figura 6. Imagem esquematica de estabilizagdo estérea. A presenca de
grupos volumosos na superficie da nanoparticula impede a agregagao do
material.
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3.2.2.3 Estabilizacao Eletro - Estérea

O terceiro tipo de estabilizacdo é a combinagao de interacbes estéreas e
eletrostaticas®™. Esta forma de estabilizagdo é promovida geralmente por
surfactantes idnicos®® ®'.

Surfactantes idnicos sao conhecidos por conterem uma “cabeca polar’ e uma
‘cauda” lipofilica. Quando esses surfactantes sdo adsorvidos na superficie da
nanoparticula a “cabega polar” é capaz de promover uma dupla camada elétrica,
estabilizando eletrostaticamente uma particula, e a “cauda” lipofilica, promove a
estabilizacao estérea.

Sais de aménio quaternario, como (BusN*), associado a um polioxoanion
(P2W15Nb3062'9) também sao capazes de promover estabilizacado eletro-estérea. A
repulsdo estérea significativa do cation do sal de aménio, associado com o
polioxoanion altamente carregado, promove uma grande estabilidade frente a
aglomeracdo de nanoparticulas de metais de transi¢ao®®.

A estabilizacdo de particulas coloidais por ligantes ocorre através da
coordenacdo de espécies como fosfinas®® | ti¢is®*, aminas® ou monodxido de

carbono®®.

3.3 Liquidos I6nicos como Agentes Estabilizantes

Dentre os varios agentes estabilizantes, para nanoparticulas metalicas, os
sais de aménio quarternario se destacam por serem os mais utilizados*” 6" %8, Sabe-
se que quando se utiliza sal de amdbnio quarternario, a estabilizagdo ocorre
essencialmente devido a carga positiva, que é induzida pela adsor¢ao de anions na
superficie do metal elétron-deficiente, inicialmente neutra®.

Nos anos noventa, uma nova classe de sais de aménio quaternario, baseada
no cation 1,3-dialquilimidazdlio associado a anions fracamente coordenados como:
tetrafluoroborato (‘BF4) e hexafluorfosfato ("PFg), foi empregada como solventes n&o
aquosos com grande sucesso em reagdes cataliticas como: hidrogenacado de
alcenos e dienos, ciclodimerizacdo do butadieno e hidrodimerizacéo de dienos’® ">,

Esta nova classe de sal de amdnio quarternario, que é derivado do cation
imidazdlio, caracteriza-se por ser liquido a baixas temperaturas e, por esse motivo, é
denominado de sal fundido a temperatura ambiente ou de liquido ibnico (LI). Os
liquidos ibnicos caracterizam-se por apresentarem fracas interacdes interibnicas,

baixa energia do reticulo cristalino, densidades elevadas, baixa pressdo de vapor,
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ampla janela eletroquimica, miscibilidade parcial com solventes aromaticos, e
imiscibilidade com alguns solventes organicos, tais como alcanos (Tabela 3).

Entre os varios liquidos idnicos podemos citar os derivados da combinagao do
cation 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI) com os anions PFg ‘e BF4, como os mais
comuns. Estes anions séo considerados ideais como agentes imobilizantes para

varios precursores cataliticos homogéneos de metais de transicdo classicos*? " ™

79

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas dos liquidos idnicos BMI.BF,,
BMI.PFs e BMI. AICI3, a 30 °C.

Liquido ibnico w2 (P) d°(g.mL") «%S.m™) T9°C) Solubilidade®
H,O Alcanos ROH'
BMI.BF, 2,33 1,17 0,0023  -81 Sim Néo Sim
BMI.PFs 312 1,37 0,0019  -10  Nao Néo Sim
BMI.CF;SOs® 0,90 1,29 0,37 16 Nao Nao Sim

3\/iscosidade; °densidade; °condutividade elétrica; ‘ponto de fusdo; °50% em massa; 'metanol e
etanol; “medido a temperatura de 20 °C.

Embora liquidos idnicos sejam, por definigcdo, sais aménio quaternarios, esses
diferem pelo menos em um aspecto muito importante dos sais classicos: eles
possuem estruturas pre-organizadas induzidas, principalmente, por ligagcdes de

hidrogénio que provocam direcionalidade estrutural®®®?

em oposigao a sais classicos
nos quais os agregados exibem estruturas de ordenamento por cargas. Na maioria
dos casos, liquidos ibnicos derivados do cation imidazdlio também podem ser
considerados como solventes simples, ainda que, em varios casos, suas
propriedades fisico-quimicas e/ou o resultado dos processos que ocorrem nesses
liquidos diferem significantemente daqueles obtidos em solventes orgéanicos
dipolares. Os mesmos podem ser descritos como simples solventes orgénicos com
polaridades comparaveis a DMF, acetonitrila e alcodis de cadeia curta e uma
habilidade de coordenagdo semelhante ao diclorometano®*22.

Porém, os liquidos ibnicos sao preferencialmente considerados como
suportes liquidos nos quais a introdugdo de outras moléculas sao formadas como

89-91

compostos de inclusdo™”". Este modelo esta baseado no fato que, em particular,
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liquidos ibnicos exibem uma pré-organizagao pronunciada no solido, liquido e até
mesmo na fase gasosa®®.

Esta pré-organizagdo pode ser comprovada por estudos de raios-x realizados
em liquidos ibnicos, derivados do cation 1,3-dialquilimidazélio. Estas analises
mostram uma tendéncia que Lls no estado sélido possuem em formar uma rede em
que cations e anions estdo unidos por ligagbes de hidrogénio onde um cation esta
cercado por no minimo trés anions e cada anion também se encontra cercado por

trés cations®' (Figura 7).
‘=._," ,
]
|
/,H/@H-‘\‘ ,H@\Hn

H” @\H‘\__

Figura 7. Pré-organizacdo do liquido iénico. Figura extraida da referéncia *' .

Estas estruturas poliméricas supramoleculares podem ser representadas
como: {[(DANx(X)xn)]™" [(DANxn(X)x)]"}n, na qual DAI representa o cation 1,3-
dialquilimidazélio e X o anion. Este padrao estrutural, observado geralmente em
sélidos, € mantido em grande extenséo no estado liquido e mesmo em fase gasosa
(Figura 8).

A introdugdo de outras moléculas ou macromoléculas no liquido ibnico
provoca a perturbacdo na rede de ligagdes de hidrogénios podendo gerar, em
alguns casos, nano-estruturas com regides polares e apolares onde compostos de

inclusdo podem ser formados®’.
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Figura 8. Estrutura 3D, simplificada do cation 1-sec-butyl-3-methylimidazolium
associado com os anions: SbFg (esquerda) e PFg (direita).

Estas caracteristicas estruturais e fisico-quimicas dos liquidos i6nicos
possibilitam sua aplicacdo em diversas areas como: catalise, na qual sao utilizados
para imobilizacdo de catalisadores em processos bifasicos, facilitando a separagao
dos produtos de reacdo que devem se encontrar, preferencialmente, na fase
organica do sistema. Na maioria dos casos, a fase do liquido iénico, contendo o
catalisador, pode ser reutilizada em varias recargas sem perder a sua eficiéncia
(atividade e seletividade)®. Sao utilizados na sintese de solidos nanoestruturados,
(particulas e fibras) ou como templates para a modelagdo de nanoporos e

100

nanocanais no estado solido Também sado utilizados na eletroquimica, em

reacdes de eletrdlise da agua, formando hidrogénio molecular para uso em célula
combustivel "

O grupo de pesquisa LAMOCA (Laboratorio de Catalise Molecular), € um dos
pioneiros na sintese e no emprego de liquidos iGnicos para a obtencdo de
nanoparticulas metalicas e em catalise, sendo responsavel pela introducdo dos dois
liquidos ibnicos mais empregados até o momento (BMI.BF4 e BMI.PFg). O grupo ja
vem utilizando com sucesso sais de 1,3-dialquilimidazélio na preparagdo e
estabilizacdo de nanoparticulas metalicas de [Ir(0)],>, [Rh(0)].>* *°, [Pt(0)],*,
[Ru(0)],”".

Estudos ja realizados, comprovam que, assim como um sal de amodnio
quarternario usual consegue estabilizar nanoparticulas pela coordenagcédo de anions
como haletos na superficie do metal, o liquido idbnico também consegue estabilizar
nanoparticulas. Porém, como a organizagao estrutural do liquido ibnico ocorre na
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forma de agregados supramoleculares do tipo {[(DAx(X)xn)]"" [(DADxn(X))]"}n €
aceitavel que a estabilizacdo da nanoparticula possa ocorrer pela coordenagao de
agregados do tipo [(DAIxq(X)x)]™ na superficie metalica'®.

Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) mostraram que
nanoparticulas dispersas em liquidos ibnicos apresentam diferenga de contraste na

interface indicando a presencga do liquido iénico entre nanoparticulas (Figura 9).

Figura 9. Micrografia de nanoparticulas de Pt(0) dispersas em BMI.PFes.
Extraida da referéncia '%.

Andlises de SAXS (Small Angle X-Ray Scattering), realizadas em
nanoparticulas dispersas em liquido ibnico, comprovam a existéncia de uma dupla
camada de liquido ibnico em volta da nanoparticula metalica. Para interpretagao
dessas analises, fez-se 0 uso do modelo de duas fases na regido de Porod, onde o
contraste eletrbnico é mais evidenciado na interface entre os dois meios. Para
utilizacdo desse modelo, assumiu-se a presenca de duas fases apenas: uma
cristalina, correspondendo as nanoparticulas, e uma fase de liquido ibnico semi-
ordenado.

E importante salientar que este modelo pode ser usado desde que os LI ndo
sejam considerados como agregados estatisticos de anions e cations, mas sim,
como uma rede tridimensional de anions e cations, formando agregados
supramoleculares do tipo [(BMDx(X)xn]" [(BMDxn(X)]™, @ qual apresenta uma

estrutura similar a de um polimero.
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Aplicando a funcao de distribuicao interfacial aos dados experimentais, foi
possivel determinar o grau de organizagao destes agregados supramoleculares ao
redor das particulas. Estes calculos mostram que os comprimentos moleculares
encontrados para os agregados supramoleculares de LI ao redor das particulas
metalicas, foram aproximadamente duas vezes maior que o comprimento calculado
de uma unidade monomérica de liquido iénico. Para os LI BMI.BF4, BMI.PFgs e
BMI.OTf, foi encontrado 2,8, 4,0, e 4,0 nm, respectivamente. Nota que o
comprimento molecular estendido obtido de 2,8 nm para BMI.BF4 é ao redor duas
vezes isso do valor calculado por um monomeric unidade de BMI.BF,4. Além disso, o
comprimento molecular calculado (AM1) para agrupamentos de supramolecular de
[(BMI)2(BF4)s] e [(BMI)4(PFs)s] s&o de 2,4 nm e 4,1 nm, respectivamente.

Esse modelo assume entdo, que a estabilizacdo de nanoparticulas metalicas
dispersas em liquidos ibnicos se da pela adsor¢do de agregados supramoleculares
na superficie metalia, formando uma dupla camada desses agregados em torno da

particula metalica'®? (Figura 10).
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Figura 10. Modelo de estabilizagdo de nanoparticulas metalicas por LI.
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3.4 Sintese de Nanoparticulas

Nanoparticulas de metais de transicdo podem ser sintetizadas por diversos
métodos, formando diferentes tipos de particulas com distribuicbes de tamanho,
morfologia e atividades cataliticas variadas. O grande desafio enfrentado pelos
grupos de pesquisa, que atuam nessa area, esta relacionado a reprodutibilidade de
métodos que possibilitem o controle da distribuicdo do tamanho, estrutura, forma'®
e composi¢ao'® das particulas.

Existem varios métodos, fisicos e quimicos, para sintese de nanoparticulas.
Dentre os métodos fisicos destaca-se o método por degradagédo (redugdo de
tamanho por moagem), e o método por deposi¢cdo de vapor. Dentre os métodos
quimicos de preparagéo, cabe destacar: (i) reducédo de sais de metais de transic¢ao,
(i) decomposigao térmica e fotoquimica, (iii) redugdo de ligantes em compostos
organometalicos, (iv) sintese através de vapor metalico, (v) sintese eletroquimica e
(vi) coprecipitacao.

E importante relatar algumas metodologias de grupos considerados pioneiros
em estudos mais aprofundados que procuram entender as propriedades fisico-
quimicas das nanoparticulas.

o Gunter Schmid e colaboradores (Alemanha), em 1981, sintetizaram o
nanocluster Auss(PPhs)12Cls'% (14 A), que segue a ordem dos niimeros magicos Mss
com 1,4 nm de didmetro. Esta molécula foi sintetizada através da passagem de
diborano (B2Hs), a 50-60 °C, por uma solugao de PPh3sAuCl em benzeno. O diborano
reduziu o Au(l) para Au(0) e complexou o excesso de fosfina. Um sdlido negro foi
isolado, o qual continha uma férmula analitica de [Aug2(PPh3),Cl], ; através de
medidas de sedimentacdo por peso molecular eles obtiveram a formula molecular

aproximada de Au-s5(PPhj3)-12Cl-s. (Figura 11)
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Augs[P(C4H5)3112Clg

Figura11. Proposta feita por Schmid para o modelo estrutural de
nanoparticulas de Auss(PPhs3):2Cls . A estrutura da esquerda contém o nucleo
metalico (cubooctaédro) cercado pelos ligantes (fosfinas, indicados pelos circulos)
e a direita o nucleo metéalico com estrutura fcc (cubico de face centrada) contendo
os ligantes fosfinas e cloretos ligados aos respectivos atomos de ouro. Extraida
da referéncia '%.

o llaya Moiseev e seu grupo da Academy of Sciences, em Moscou,
desenvolveu o cluster metadlico com paladio de formula aproximada
Pd~561L~60(OAC)~180 e Pd~561L~600~60(PF6)~60 (L= 1,10 fenantrolina). Foi um dos

primeiros exemplos de nanocluster isolados e redispersos em solugdo'"’. (Figura 12)

Figura 12. Modelo idealizado por Moiseev para o cluster Pd-sgo fen-go(Oac)-1so.
1: Os atomos de Paladio estdo coordenados aos ligantes fenantrolina; 2: atomos
de Pd estido acessiveis para a coordenagao com os anions OAc ou moléculas de
substrato ou solvente; 3: Superficie formada pelas interagdes de van der Waals
ou ligantes fenantrolina coordenados. Figura extraida da referéncia '%’.

o Helmut Bonnemann et al do Max Planck Institut, em Mulheim, desenvolveram
rotas genéricas para a obtencdo de grandes quantidades (alguns gramas) de

nanoparticulas na faixa de 1-10 nm através da reducdo de sais metalicos dissolvidos
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em THF por hidrotriorganoboratos de tetraalquilaménio. Esta rota pode ser aplicada
para a maioria dos metais dos grupos 6 ao 113" 1%,

Uma das vantagens na rota de preparagcdo de nanoparticulas proposta por
Boénnemann é que o agente estabilizante (NR4) pode ser combinado com o agente
redutor, ndo necessitando a adicdo de excesso de agente estabilizante ou redutor.
Uma vez que o THF é removido, através de pressao reduzida, o metal coloidal é
redissolvido e, entdo, precipitado através da adigdo de pentano, éter etilico ou
etanol, permitindo a obtencao das nanoparticulas sob a forma de po.

Porém, essas nanoparticulas isoladas sob a forma de pé ndo demonstraram
nenhuma atividade catalitica como catalisador em solugdo. Contudo, uma vez
imobilizadas em um suporte sélido, como carbono ativado, as nanoparticulas

tornam-se ativas e com um alto tempo de vida util. (Figura 13).

nanoparticula (metal)

camada intermediaria N
(oxigénio, enxofre) Suporte

Heterogéneo

camada protetora—_
(RN'X)

Figura 13. Representacdo idealizada por Bonnemann para o catalisador
heterogéneo formado pela adsor¢édo de nanoparticulas em um suporte solido.
Figura extraida e traduzida da referéncia’®.

Bonnemann publicou também a sintese de nanoparticulas de metais de
transicdo que s3do estabilizadas somente por solventes'™®. A reducao de TiCls.2 THF
com K[BEt;H] em THF, rendeu particulas muito pequenas (<1 nm) e extremamente
oxofilicas. Estas particulas sdo estabilizadas pelas moléculas de éter presentes na

solucao (Figura 14).
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THE THF THF
THF THE

THF

THF
THF

THE
HE THF

[Ti%0.5 THF], M = Mn, Pd, Pt stable organosols
M =Ti, V (decomposition)

Figura14. (A) Representagdo esquematica das nanoparticulas soluveis em
éter [Ti°.0,5 THF] sintetizadas por Bdnnemann. (B) Representagao de
nanoparticulas de Mn, Pd ou Pt estabilizadas por tetrahidrotiofeno. Estas
representacdes foram extraidas diretamente da referéncia 2.

. Manfred Reetz e seu grupo do Max Planck Institut, em Milheim,
desenvolveram um eficiente método para a preparacado de nanoparticulas de metais
de transi¢gdo, com tamanho controlado, baseado em métodos eletroquimicos. Para
isso foi utilizada uma célula eletroquimica na qual um anodo de sacrificio foi usado
como fonte de metal e um eletrdlito suporte atuando como agente estabilizante de
nanoparticulas, Reetz publicou em 1994, a sintese de nanoparticulas de Pd com
didametros variando entre 1,4 - 4,8 nm, estabilizadas por (CgH7)sN'Br e dispersas
em uma mistura acetonitrila/THF'"".
o Richard G. Finke e seu grupo, da Colorado State University, realizaram
estudos cinéticos e mecanisticos sobre a formagdo e aglomeragdo de
nanoparticulas''?.

Finke e seu grupo propdem a estabilizagdo de nanoparticulas de Rh (0) e Ir(0)

através de polioxoanions e BusN* (Figura 16)'"2.
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Mecanismo postulado por Reetz et al para a formacdo de suas

nanoparticulas sintetizadas pela rota eletroquimica e estabilizadas por sais de
amoénio quaternario. Figura extraida da referéncia 2.

® o e

Ir(0) Metal

W=

WoO-W P, WysNb3 0
Nb=0 Stabilizing Matrix
Nib-0-Nb

T

Figura 16.

polioxoanion e BusN*. Figura extraida da referéncia’*“.

Modelo idealizado da estabilizagdo de nanoparticulas de Ir(0) pelo

O grupo de pesquisa do laboratério de catalise molecular (LAMOCA) foi

pioneiro no uso de liquidos ibnicos derivados do cation imidazélio na sintese de

nanoparticulas, com pequenos tamanhos e faixas de distribuicdo estreitas (Figura
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17), para varios metais como: I3, Pt* Pd*®, Ru*, Rh*. Estas particulas

imobilizadas em LI apresentam alta atividade catalitica em reag¢des realizadas em
sistemas multifasicos.

Distribuigao(%)

Figura 17. Fotomicrografia das nanoparticulas de Rh(0) (esquerda) e
histograma (direita) ilustrando a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas

preparadas em BMI.BF4 a partir do precursor [Rh(cod)Cl],. Figura adaptada da
referéncia *°.

3.5 Nanoparticulas de cobalto
3.5.1 Cobalto

O cobalto é um metal duro, ferromagnético, de coloragdo branca azulada,
encontrado em temperatura ambiente no estado sdlido.

O nome do metal tem origem das lendas germanicas, kobalt (duende ou
gnomo), em aleméao significa espirito maligno ou deménio das minas. Mineiros da
época o chamavam assim pela sua toxicidade e problemas que o mesmo
ocasionava: poluia o ambiente e contaminava outros elementos, como prata. Na
realidade, os problemas eram provocados por arsénio e enxofre, que sao
associados ao metal nos minérios.

Segundo as fontes histéricas, a data da descoberta do metal é incerta,
variando entre 1730 e 1737, quando foi isolado pela primeira vez pelo sueco Georg
Brant, embora o metal tenha sido detectado em joias e pecas de ceramica egipcias,

persas e chinesas que remontam ao terceiro milénio a.C.
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O cobalto pode ser detectado no sol, em outras estrelas e em meteoritos de
ferro, juntamente com o niquel. Constitui apenas 0,001% da crosta terrestre, pode
também ser encontrado juntamente com niquel, cobre, ferro e, principalmente, em
minérios contendo arsénio, como a cobaltita (AsSCo), a eritrina ((AsO4)2C03.8H,0),
e a esmaltita (As,Co). Esta presente também no solo e na agua do mar e faz parte
de moléculas importantes para o metabolismo animal, como a vitamina Bi;
(cianocabalamina).

Na natureza, é encontrado somente o is6topo de peso atdbmico 59, mas pode-
se obter o isétopo Co®® que é radioativo e que constitui a base das bombas de
cobalto utilizadas na terapia de cancer.

Sado conhecidas duas formas alotropicas do metal, uma com estrutura
cristalina hexagonal compacta, estavel até 417 °C, e a outra, cubica de face
centrada, estavel a temperaturas superiores, sendo que a temperatura de transigao
entre ambas é de 450 °C. Este apresenta estados de oxidag&o baixos (+2 e +3), os
compostos nos quais o cobalto possui um estado de oxidacdo de +4 s&o pouco
comuns. Também existem complexos com o cobalto apresentando estado de
oxidagdo -1, [Co(CO),] e +1 [Co(CNR)s]".

Devido a sua elevada permeabilidade magnética, o cobalto, mesmo em altas
temperaturas (temperatura de Curie € de 1388 K), € especialmente empregado na
producdo de ligas magnéticas, utilizagdo que consome cerca de um quarto da
produ¢cao mundial. Ele também é utilizado para a produgao de superligas usadas em
turbinas de gas de avides, ligas resistentes a corrosdo, agos de corte rapido,
resistentes a altas temperaturas, matéria-prima na industria de ceramica entre
outros.

Na industria quimica, o cobalto é principalmente utilizado como catalisadores,
por exemplo: reagdes de hidroformilacao, reagdes de ciloadicdo com inser¢gao de CO
(Pauson Khand) e processos Fischer Tropsch para obteng&o de hidrocarbonetos.

Na nanotecnologia, além de catalisadores, o cobalto possue varias
aplicagdes: sensores, armazenamentos de dados, baterias, ferrofluidos, biomedicina

entre outros.

3.5.2 Sintese de nanoparticulas de cobalto
Nanoparticulas magnéticas de cobalto, isoladas e livres de o6xido, sao de

dificil obtencao, independentemente do método de sintese, pois o cobalto apresenta
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alta reatividade com o oxigénio. Além desta instabilidade ao ar, sua propriedade
magnética se torna mais um empecilho para sintese de nanoparticulas, pois a
atracdo magnética entre as mesmas acaba formando grandes aglomerados, sendo
necessario utilizar estabilizantes para impedir esta atragao®.

Para reagdes como Fischer Tropsch, por exemplo, o cobalto deve se
apresentar na sua forma reduzida para possuir atividade como nanocatalisadores.

No entanto, para obter nanoparticulas de cobalto na sua forma reduzida, é
necessario realizar a reducdo do metal in situ ou a utilizagcdo de surfactantes para
impedir sua oxidagao.

Nanoparticulas de 6xido de cobalto ou até mesmo nanoparticulas de cobalto
revestidas por uma camada de 6xido do metal, ou vice-versa, formando estruturas
do tipo core-shell, também despertam o interesse na area tecnoldgica. Devido a
estabilidade quimica e as propriedades magnéticas, as nanoparticulas com o6xido
possuem uma gama de aplicagdes como: armazenamento de dados, materiais para
baterias, catalise, sensores e ferrofluidos.

Segundo a literatura'"®, nanoparticulas de cobalto podem ser obtidas por
diversas técnicas: i) reducdo de sais de cobalto, ii) decomposicdo térmica, iii)
reducao de ligantes em compostos organometalicos, iv) através de vapor metalico e
v) eletroquimica. Se destacam dentre essas:

o Reducao de sais de cobalto: A reducao pode ser realizada de duas formas:
1) adicdo de hidretos a solugdes de sais de cobalto contendo agentes estabilizantes.
2) passagem de hidrogénio molecular por suportes impregnados com sais de cobalto
no estado de oxidacdo Co™. A energia necessaria para reducdo do cobalto é
relativamente alta, pois seu potencial padrao de reducgao é de -0,282 V. Sendo assim
pode-se inferir que a obtencdo de nanoparticulas do metal reduzido s6 é possivel
em temperaturas elevadas, na maioria dos casos acima dos 300 °C.

o Decomposicdao Térmica: Este método é considerado o mais facil para
sintese de nanoparticulas de cobalto. Essas s&o obtidas pela simples decomposi¢ao
de compostos carbonilados de cobalto, como: octacarbonil dicobalto (Co2(CO)s) ou
dodecarbonil tetracobalto (Co4(CO)s2), via aquecimento em meios contendo
estabilizantes como trioctil-fosfinas e acido oleico.

o Reducao de ligantes em compostos organometalicos: A reducdo de

complexos de cobalto do tipo: Co(n*CgH13)(n*CgHi2) ou Co[N(SiMes).], por hidretos
n n
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ou hidrogénio molecular, em presenca de um meio estabilizante, também resulta em
nanoparticulas do metal. Porém, na maioria das vezes, os complexos metalicos
utilizados sao instaveis ao ar, dificultando o processo.

Li e colaboradores prepararam nanoparticulas de Co pela redugao de CoCl,
com superhidreto (LiEt3BH), na presenca de trifenilfosfina e acido oléico a 210 °C. As
nanoparticulas preparadas apresentaram tamanhos médios de 6,5 a 9,5 nm. A
variagao de tamanho foi obtida pela proporcéo de fosfina no meio estabilizante. Para
nanoparticulas com 6,5 nm foi utilizada uma relagdo de TPP/AO = 3:1, para
nanoparticulas com 8 nm foi obtida com uma relagao de TPP/AO = 5:1 e quando
utilizada uma relagao de TPP/AO = 7:1 as nanoparticulas apresentaram um tamanho
médio de 9,5 nm'".

Murray e co-autores também sintetizaram nanoparticulas de cobalto com
diferentes estruturas pela reducio de sais de cobalto a altas temperaturas. A adicao
de superhidreto (LiEt;BH) sobre uma solugdo a 200 °C de cloreto de cobalto em
dioctil-éter na presenga de acido oléico e trialquil-fosfina resultou na formacgéo de
nanoparticulas de e-Co de 2 a 11 nm* 11" 118,

O controle do tamanho das nanoparticulas foi obtido pela troca da fosfina
utiizada. Quando foram utilizadas fosfinas com cadeias longas, obteve-se
nanoparticulas menores. No entanto, a utilizacdo de fosfinas com cadeias curtas,

favoreceu o crescimento das nanoparticulas. (Figura 18)

b :
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Figura 18. Nanoparticulas de Co sintetizadas pela adicdo de superhidreto
(LiEtsBH) sobre uma solugéo, de cloreto de cobalto, em dioctil-éter na presenca
de &cido oléico e trialquil-fosfina a 200 °C. Figura extraida da referéncia *.
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Quando aquecidas a 300 °C, sob vacuo, a estrutura das nanoparticulas

mudou de ¢-Co para hexagonal (hcp). (Figura 19)

hep Co

Intensity

{a)

Figura 19. Nanoparticulas de cobalto antes (a) e depois (b) de serem
aquecidas a 300 °C. Figura extraida da referéncia *.

Zhao e colaboradores, utilizaram este mesmo método para sintetizar
nanoparticulas de Co. Porém, o hidreto foi adicionado a uma solugéo de CoCl, em
etanol e 6leo mineral, dispensando o uso do sal quarternario de amdnio, formando
nanoparticulas com ~5 nm de diametro'”®. A figura 20 mostra a imagem de

microscopia eletrénica e o histograma destas nanoparticulas.
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Figura 20. Nanoparticulas sintetizadas pela redugdo de CoCl; solubilizado em

etanol, em meio a 6leo mineral, utilizando NaBH4. Figura extraida da

referéncia’’®.
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Chaudret e colaboradoeres sintetizaram nanoparticulas de cobalto pela
hidrogenagdo de complexos organometélicos, Co(n*CgHi3)(n*CgH12) ou
Co[N(SiMe3).], via hidrogénio molecular ou hidreto'?*%,

Em um dos estudos do autor, o complexo Co(n°CgH13)(n*CgH12) foi dissolvido
em THF e submetido a 3 bar de H; na presenga de polivinilpirrolidina (PVP). Apos
10h, a solugdo foi filtrada e redispersa novamente em THF ou CH)Cl,. As
nanoparticulas obtidas apresentaram um tamanho médio de 1,5 nm e estrutura fcc.
(Figura 21)

O mesmo método foi utilizado trocando o polimero por polifeniloxido (PPO).
Neste caso, as particulas estabilizadas por PPO se mostraram aglomeradas,

apresentando um tamanho médio de 4,2 nm. (Figura 22)

Figura 21. Nanoparticulas de Co com didmetro médio de 1,5 nm, preparadas
pela hidrogenagao (3 bar Hy) do complexo Co(n*CsHi3)(n*CsH12), na presenca de
PVP. Figura extraida da referéncia '%°.

Chaudret também realizou estudos com o mesmo complexo organometalico
dispersado em filmes de polimeros (poliestireno ou poli-metilmetacrilato). Para a
dispersao, os polimeros e o complexo foram solubilizados em solvente (THF ou
tolueno), apos isso o solvente foi evaporado. A reacéo de hidrogenacgao foi realizada
a temperatura ambiente com 3 bar de pressao de H,, durante dois dias.

A figura 23 apresenta a imagem de microscopia eletrénica de transmissao das

nanoparticulas dispersas no polimero.
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Figura 22. Nanoparticulas de Co com diametro médio de 4,5 nm, preparadas
pela hidrogenacéo (3 bar Hy) do comflexo Co(n®CgH13)(n*CgH12), na presenca de
PPO. Figura extraida da referéncia '%.

Figura 23. Nanoparticulas de Co dispersas em poli-metilmetacrilato. Figura
extraida da referéncia '?.

A hidrogenagao a 150 °C, do precursor Co(n°*CgH13)(n*CgH12) dissolvidos em
anisol, na presenca de acido oléico, também é apresentada pelo autor que utilizou o
acido oléico como estabilizante e obteve nanoparticulas com didmetro médio de 2,5
nm e 5 nm. (Figura 24 e 25)

Na obtencédo de nanoparticulas com 2,5 nm de didmetro, as particulas foram
isoladas somente pela evaporagao do solvente. Quando as nanoparticulas foram
lavadas com pentano, para retirar o excesso de acido oléico, apresentaram tamanho

médio de 5 nm.
O material que foi lavado com pentano apresentou 48,8% de cobalto,

enquanto o outro apresentou apenas 10,4% de cobalto.
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Figura 24. a) nanoparticulas de Co preparadas pela hidrogenag¢ao do precursor
Co(n®CgH13)(n*CsH12) na presenca de acido oléico. b) histograma da distribuicdo
de tamanho das nanoparticulas. Nanoparticulas isoladas somente pela
evaporagao do solvente. Figura extraida da referéncia %
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Figura 25. a) nanoparticulas de Co preparadas pela hidrogenag¢ao do precursor
Co(n®CgH13)(n*CsH12) na presenca de acido oléico. b) histograma da distribuicdo
de tamanho das nanoparticulas. Nanoparticulas lavadas com pentano. Figura
extraida da referéncia’®

Continuando os estudos, Choudret realizou estudos de sintese de
nanoparticulas de Co pela adicao de hidreto de di-isobutil aluminio (DiBAH), sobre
os complexos Co(n°CgH13)(n*CgH12) e Co[N(SiMes),]."%°.

Na figura 26 esta representada a imagem de microscopia eletrénia de
transmissdo e o histograma das nanoparticulas preparadas pela adigdo de hidretos

sobre os complexos.
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Figura 26. Nanoparticulas de Co preparadas pela adigdao de DiBAH sobre:
a) Co(n*CgH13)(n*CgH12) e b) Co[N(SiMes),].. Figura extraida da referéncia'?®

Quando foi utilizado o complexo Co(n°CgH13)(n*CgH12), as nanoparticulas
foram obtidas pela adicdo de um equivalente de DIBAH sobre uma solugdo do
precursor metalico em tolueno e, posteriormente, foi submetido a 3 bar de H, por
48h a temperatura ambiente. As particulas obtidas apresentaram um didmetro médio
de 2,5 (£ 0,4) nm.

A adicdo de dois equivalentes de DiBAH sobre uma solu¢do do complexo
Co[N(SiMe3);]> em tolueno, a -50 °C, resultou em nanoparticulas com didmetro
médio de 3,1 (x 0,4) nm.

Métodos que utilizam altas temperaturas s&o constantemente citados na
literatura por produzirem nanoparticulas com alta dispersdo. Isto ocorre porque a
nucleagao, em altas temperaturas, ocorre de modo praticamente instantdneo. Com
isso, os estagios de crescimento e nucleagao da particula ficam bem definidos e
separados'"®.

A decomposigdo térmica de complexos de cobalto carbonila, é
frequentemente citada na literatura como sendo um dos métodos mais faceis e
acessiveis financeiramente para obtencao de nanoparticulas de cobalto. Thomas R.
J. sintetizou nanoparticulas de cobalto pela decomposigdo térmica do precursor
dicobalto octacarbonila (Coy(CO)g) dissolvido em tolueno, na presengca de uma
mistura de polimeros, metilmetacrilato-etilacrilato-vinil pirrolidina, com relacdo molar
de 33:66:1 e 3% de metil isobutil cetona'®’. A mistura foi refluxada até a formagao
das particulas. As nanoparticulas obtidas apresentaram estrutura do tipo fcc com

tamanho médio de 20 nm (Figura 27).
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Figura 27. Nanoparticulas de Co com tamanho médio de 20 nm. Sintetizadas
pela decomposicdo térmica do Coy(CO)s na presenga dos polimeros
metilmetacrilato-etilacrilato-vinil pirrolidina (33:66:1) e 3% de metil isobutil cetona.
Figura extraida da referéncia '*’.

Dinega et al. prepararam nanoparticulas de cobalto por meio do mesmo

128 As particulas

método, porém, utilizaram trioctilfosfina (TOPO) como surfactante
obtidas apresentaram tamanho médio de 20 nm, mas também foi observada a
formagao de poliedros maiores que 0,1 mm (Figura 28). A estrutura encontrada para

as particulas corresponde a e-Co (figura 29).

Figura 28. Nanoparticulas de Co com tamanho médio de 20 nm.

Sintetizadas pela decomposicdo térmica do Co2(CO)s na presengca de
trioctilfosfina. Figura extraida da referéncia'?®.
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Figura 29. Esquerda: difragéo de raio-x correspondente a ¢-Co, a) experimental
e b)calculado; Direita: célula unitaria para e-Co. Figura extraida da referéncia'®.

Alivisatos et al. descreveram a sintese de nanodiscos de cobalto utilizando
TOPO e acido oléico como surfactantes. As nanoparticulas séo preparadas pela
adicdo de uma solugédo de Co,(CO)s em o-diclorobenzeno sobre uma solugéo de
TOPO e acido oléico em o-diclorobenzeno a 182 °C. O estudo demonstra a
possibilidade de controlar o tamanho das nanoparticulas através da relagao entre
substrato e surfactantes utilizados no processo®* '%°.

Além do controle do tamanho, o autor mostra que a estrutura das
nanoparticulas depende do equilibrio da reacdo durante a decomposi¢cdo do
precursor de cobalto carbonila. A figura 30 representa a evolugéo das estruturas

durante o tempo de reagao.

<102

Figura 30. Evolucao estrutural, das nanoparticulas de Co, durante o tempo
reacional. A) DRX de nanodiscos, com estrutura hcp, formados nos 15s de
reacao; B) MET destes nanodiscos; C) MET com 100s de reacéo, mistura de
nanoesferas e nanodiscos; D) MET com 300s reacdo; E) MET com 1800s de
reacao, apresentando somente nanoesferas; F) DRX das nanoesferas da figura
(E), confirmando a estrutura e-Co. A barra de referéncia corresponde a 100nm.
Figura extraida da referéncia®.
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Nos primeiros quinze segundos de reacdo, as nanoparticulas estdo com
estruturas do tipo hcp com morfologia de nanodiscos (Figura 30A). Quando o tempo
de reacgao esta nos cem segundos, ha uma mistura de nanodiscos com estrutura hcp
e nanoesferas com estrutura epsilon (Figura 30C). Somente apds 1800s as
nanoparticulas se apresentam todas esféricas com estrutura epsilon (Figua 30E).

O controle do tamanho das nanoparticulas foi possivel variando a relagao
entre o precursor de cobalto e os surfactantes, TOPO e acido oléico. A figura 31
apresenta as imagens de microscopia eletrénica do estudo realizado utilizando uma
quantidade fixa de TOPO e acido oléico de 0,1g e 0,2 mL, respectivamente, e

variando somente a quantidade de Co,(CO)s.
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Figura 31. Tamanho das nanoparticulas de Co; A) e B) 10nm utilizando 0,45¢g
de Co,(CO)g; C) e D) 12 nm utilizando 0,54g de Co,(CO)s; E) e F) utilizando 0,649
de Co(CO)s. A barra de referéncia corresponde a 100nm. Figura extraida da
referéncia®.

Bonnemann et al. utilizaram o método de decomposicdo térmica de
precursores de cobalto carbonila para sintetizar nanoparticulas estaveis ao ar. Para
isso, utilizaram trialquil aluminio como surfactante, dissolvido em tolueno. O estudo
mostra que o tamanho da cadeia alquilica do surfactante influencia no tamanho das
nanoparticulas™. Na figura 32 estdo representados a imagem de microscopia
eletrbnica de transmissdo e o histograma de distribuicdo do didmetro das
nanoparticulas, apresentando um tamanho médio de 10nm (x 0,1), utilizando o

Al(CgH17)3 como surfactante em uma prporcao de 1:10 (Al:Co).
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Figura 32. Nanoartl'culas de cobalto sintetizadas pela decomposig¢ao térmica
do Co,(CO)s a 110 °C por 18h, utilizando o Al(CgH+7); como surfactante em uma
proporcdo de 1:10 (Al:Co). Figura extraida da referéncia "°.

A tabela 4 mostra que quanto maior a cadeia alquilica do surfactante, maior

sera a nanoparticula.

Tabela 4. Dependéncia do tamanho da nanoparticula com o surfactante

utilizado
AIR; d (nm)
Al(CHs)s 3-45
Al(C,Hs)3 6,5-8,5
Al(CgH17)3 8,5-10,5

Em suma, foram apresentados métodos de sintese e caracterizcdo de

nanoparticulas de cobalto dos principais artigos desenvolvidos até o0 momento.

3.6 Magnetismo

Os momentos magnéticos dos atomos se originam dos momentos angulares
orbital e de spin dos elétrons que, somados, resultam na magnetizagao do material.
Os materiais podem ser classificados em trés grupos principais: diamagnéticos,
paramagnéticos e ferromagnéticos, dependendo do comportamento da
magnetizagao resultante em resposta a acdo de um campo magnético.

Diamagnetismo: comportamento caracteristico de determinados tipos de
materiais que se caracterizam pelo fato de serem ligeiramente repelidos por campos

magneéticos fortes. Este comportamento justifica-se pelo fato dos elétrons
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apresentarem uma tendéncia a se agruparem em pares com spins orientados em
direcdes opostas, sabendo que cada par tem um spin total nulo; consequentemente,
a maior parte dos atomos com numero par de elétrons possui um spin total nulo,
fazendo com que o campo de indugdo magnética induzido seja oposto ao campo
externo, resultando em uma repulsao do campo externo.

Paramagnetismo: Materiais = paramagnéticos  caracterizam-se  por
apresentarem elétrons desemparelhados e ordenados aleatoriamente. Sao
fracamente atraidos por imas e alinham-se paralelamente quando aplicados a um
campo externo.

Ferromagnetismo: Materiais  ferromagnéticos possuem elétrons
desemparelhados, e geralmente, apresentam magnetizagdo nula, pois os dominios
sdo orientados aleatoriamente. Porém, ao aplicar um campo magnético nesse
material, os dominios se orientam no mesmo sentido e a amostra passa a ter uma
magnetizacdo n&o nula. Mesmo que o campo externo seja retirado, a amostra, ainda

assim, apresentara uma magnetizagao nao nula.

3.6.1 Nanomagnetismo

O nanomagnetismo € a area de pesquisa em Fisica que trata das
propriedades magnéticas dos objetos na escala nanoscépica e mesoscopica. O
nanomagnetismo engloba o estudo das propriedades e aplicagdes do magnetismo
de nanoparticulas isoladas, nanofios, filmes finos e multicamadas e amostras
magnéticas volumosas que incorporam particulas nanoscoépicas. Materiais que
contém particulas, fiimes e outras estruturas em escala nanoscopica s&o
frequentemente classificados como materiais nanoestruturados.

Atualmente, grande atengdo tem sido dada a sistemas magnéticos
nanoestruturados, pois comportamentos magnéticos distintos podem ser observados
com a variagao da morfologia das nanoparticulas ou ainda com o tipo de material
utiizado para estabilizar as mesmas. Os estudos sobre nanomagnetismo
despertaram grande interesse tanto na ciéncia basica quanto na aplicagéao
tecnologica desses materiais como por exemplo, sistemas magnéticos de gravagao,
leitura e armazenamento de informacdo. Recentemente essas nanoestruturas
magnéticas tém sido utilizadas em larga escala na biomedicina, para liberagao
controlada de drogas, separagcao de proteinas, tratamento de tumores com

hipertemia ou ainda em imagens por ressonancia magnética *'> 3",
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A propriedade magnética de nanoparticulas esta associada ndo s6 ao
tamanho das particulas, mas também ao sistema cristalino e as interagées em sua
superficie.

Nanoparticulas com didmetro muito pequeno, geralmente menor que 20nm,
nao possuem distingdo de dominios magnéticos e tendem a se ordenar
magneticamente; quando isso ocorre, as particulas s&o conhecidas como
monodominios. No interior dessas particulas, o material magnético permanece
espontaneamente magnetizado em uma s6 direcdo. Nesse caso, 0 momento
magnético total pode ser representado por apenas um vetor (a soma de todos os
momentos atémicos).

Se as particulas monodominios tiverem um volume menor do que um dado
volume critico V., a energia térmica (KT) sera maior do que a energia potencial Eg,
necessaria para inverter o campo magnético. Neste caso, as particulas irdo se
comportar como superparamagnetos, a orientacdo dos seus momentos magnéticos
nao sera estavel e o seu comportamento magnético sera descrito pela fungao de
Langevin'.

As particulas com volumes muito maiores do que V. (mas ainda
monodominios) terao uma magnetizagao com orientacdo estavel ou estacionaria e
sua curva de magnetizacdo sera descrita pelo modelo Stoner-Wohlfarth'®. No
regime Stoner-Wohlfarth, os momentos atémicos individuais giram de forma
homogénea ou coerente, sob a agdo do campo aplicado H de tal modo que os
momentos locais permanecem paralelos durante a rotagdo. Essa rotacdo normal da
magnetizacdo é chamada rotagdo de Néel. Por outro lado, em pequenas particulas
que tém liberdade para girar como um todo, podemos observar rotacbes mecanicas,
que sdo frequentemente chamada de rotacdo de Brown. Este ultimo fenébmeno
torna-se significativo, por exemplo, em sistemas de particulas magnéticas em
suspensao (ferrofluidos).

As particulas maiores, por sua vez, sdo multidominios e mudam sua
magnetizagdo rearranjando sua estrutura de dominios; em outras palavras, a
magnetizacido varia devido ao movimento das paredes de dominios, ou as
mudangas na topologia dos dominios.

Uma grandeza importante no magnetismo e que varia com o tamanho das
particulas € o campo coercivo Hc que pode ser utilizado para caracterizar os

diferentes regimes magnéticos. Isto esta mostrado esquematicamente na figura 33,
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na qual Hc esta representado em fung¢ao do diametro da particula. Campo coercivo e
coercividade sdo sinbnimos e também se emprega a expressao forga coerciva para
a medida que se obtém quando se tenta medir o campo coercivo a partir de uma
curva de magnetizacdo na qual ndo se atinge a saturagdo. O campo coercivo é
usualmente definido como o campo na direcdo oposta a magnetizagao, para o qual
M = 0. Em uma definigdo mais precisa, seria 0 campo magnético para o qual a

maioria das particulas invertem a sua magnetizacéo.

M—Dr = maultl-dioen akn
5 =D = single-domaln
5P = miperparamapnetic

| Ynstable _ . Stable

TN

=
=)
=

Partich: diameter 2

Figura 33. Dependéncia do campo coercivo com o tamanho da particula.
Figura extraida da referéncia’*,

Sendo assim, o campo coercivo, pode variar em fungdo do tamanho das
particulas magnéticas. Esta dependéncia esta mostrada de forma esquematica na
Fig. 33. Trés regides podem ser identificadas no grafico: 1) para didmetros muito
pequenos, 0 momento magnético ndo € estavel, e portanto Hc = 0 (tipicamente
abaixo de D.; = 3 nm); 2) para um didmetro intermediario (tipicamente para 3 nm< D
<10 nm), o momento é estavel e a coercividade cresce com D, e finalmente, 3) para
didmetros maiores, (tipicamente acima de varios um), o regime € de multidominio e

a coercividade cai com o aumento de D.

3.6.2 Superparamagnetismo
O termo superparamagnetismo foi primeiramente utilizado para descrever

sistemas de graos ferromagnéticos em 1959, por Bean e Livingston. Uma particula,
66
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a uma dada temperatura, € superparamagnética se o seu tempo de relaxagéao (1) é
menor que o tempo de medida experimental (fn). A temperatura onde 1= t, é
chamada de temperatura de bloqueio (Tg) e depende da técnica utilizada (tempo de
medida) e entdo para T > Tg 0 comportamento superparamagnético é observado.

O tempo de relaxacdo 1, é usualmente tomado como igual a 107 s. A
freqUéncia de inversdao da magnetizagcado (ou chaveamento) é dada por:

v = TO-1 o-(KVIKBT) Eq. 2
onde K corresponde a constante de anisotropia magnética, V ao volume da particula
e kg € a constante de Boltzman.

O tempo de relaxagao é dado por uma equacao da forma

1= ,L:Oe(EB/kBT) Eq. 3
conhecida como Lei de Néel-Arrhenius'°.

No caso em discussdo, Eg = KV, é possivel notar que 1 depende
exponencialmente tanto de V como de T. O comportamento magnético observado de
uma particula magnética depende da escala de tempo da medida. Para técnicas
espectroscopicas o tempo de medida é tomado como t, = 100s. Se o tempo de
relaxagao t for mais curto do que f,, a magnetizagdo medida é zero, e diz-se que a
particula esta no regime superparamagnético. Se o oposto acontece (isto é, Tt > {5), a
particula esta em um regime bloqueado, e uma magnetizagado n&do-nula é observada.
Portanto, dependendo da relagdo entre o tempo de relaxagcdo r e o tempo de
medida f,, temos:

Para t < tm — regime superparamagnético

Para t > tm — regime bloqueado (ferromagnético)

Ou seja, para medidas a altas temperaturas ou particulas com volumes
pequenos, kgT >> AE, diz-se que a particula se encontra no estado
superparamagnético. Por outro lado, se kgT << AE, t é maior que o tempo de
medida, a magnetizagdo da particula permanece no mesmo estado de minimo local
de energia, e esta particula é dita bloqueada.

Partindo da Lei de Néel-Arrhenius, obtemos a equagao:

In t=1In 1o+ KV/kgT Eq. 4

Partindo desta equacdo podemos obter o volume critico V., para uma
temperatura T, usando t, = 100 s e 1o = 10 s:

V. = 25kgT/K Eq.5
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Ou o diametro critico,
D. = (6n/V,)"? Eq. 6
O volume critico V. representa o volume abaixo do qual, a uma dada
temperatura, um experimento detecta a amostra em regime superparamagnético.
A temperatura de bloqueio é dada por
TB = KV/25kg Eq.7
A relacdo entre o tamanho da particula e o tempo de relaxagdo pode ser
melhor visualizada na tabela 5, onde pode-se observar a grande variagéo de t para

uma mudanga de menos de 50% de didmetro da particula.

Tabela 5. Relagao entre diametro de nanoparticulas e tempos de

relaxagao
Dc (nm) 7 (s)?
6,8 10
9,0 3,2 x 10° (100 anos)

T a temperatura ambiente

3.6.3 EXCHANGE BIAS

Dispositivos magnéticos sdo amplamente aplicados em sistemas de leitura,
na armazenagem de informagdo dentre os quais destacam-se os que utilizam gréos
magnéticos. Sendo que, para isso, a redugédo de tamanho das particulas para ordem
de nanbémetros teve um grande impacto, aumentando a capacidade de
armazenagem de informacao.

Porém, a constante busca pelo aumento da densidade de armazenamento
esbarra na dificuldade de superar o limite superparamagnético. Acima deste limite, a
estabilidade da orientagdo da magnetizagdo das particulas, que determina os “bites”
de armazenamento, é perdida. Este fendmeno ocorre pelo fato de que a redugao de
tamanho das particulas implica uma menor quantidade de energia (Eg) para ativa-las
termicamente. Esta instabilidade presente na regido superparamagnética determina
o volume minimo de uma particula, onde nenhuma informacdo permanece

armazenada de forma estavel no interior da particula. Assim, a densidade de
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armazenamento fica restrita ao tamanho minimo das particulas cujo limite
superparamagnético permanece acima da temperatura ambiente.

Para postergar tal limite uma das possiveis alternativas é manter as particulas
bloqueadas, ancorando a magnetizacdo das mesmas. Isto pode ser obtido
acoplando-se materiais ferromagnéticos e antiferromagnéticos, formando uma
energia de polarizagao de troca adicional na interface, conhecida como “Exchange
bias”.

Este fenbmeno foi presenciado primeiramente por Meiklejonn e Bean, em
1956 no estudo de um sistema de particulas de cobalto recobertas por CoO de
aproximadamente 20 nm'®. A anisotropia magnética obtida nestas particulas foi
atribuida a interacdo entre o nucleo ferromagnético (Co) com os momentos

antiferromagnéticos (CoO) da superficie da particula. (Figura 34)

1 1 1 1 ]
Iz a & 8 10
[/ HiMULTIPLY BY 163)

Figura 34. Magnetizacao realizada a 77 K em nanoparticulas Co recobertas
com CoO (linha tracejada) — sem Exchange Bias; (linha continua) — com
Exchange Bias. Figura extraida da referéncia’®.

Nogués et al. realizaram estudos em nanoparticulas de cobalto com didmetro
médio de 4,7 nm (Figuras 35 e 36), sendo que a camada de 6xido de cobalto é ~ 1
nm'™’. Os autores descrevem o fendmeno de Exchange Bias e relatam que
conseguiram manter o estado magnético “aprisionado” até a temperatura de

transicéo do 6xido de cobalto (temperatura de Néel = 290 K).
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Figura 35. Esquerda, MET de uma unica nanoparticula de Co recobertas com
CoO; direita, difragdo de elétrons comprovando ambas as estruturas. Figura

extraida da referéncia™’.

Figura 36. Magnetizacdo realizada a 4,2 K das nanoparticulas de Co
recobertas com CoO, mostrando a troca Exchange bias. Figura extraida da

referéncia’’.
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3.7 Processo Fischer-Tropsch

A reacdo entre o monodxido de carbono e hidrogénio molecular para gerar
hidrocarbonetos e compostos oxigenados, também conhecida como processo
Fischer-Tropsch (FT), comegou a ser estudada ha aproximadamente 80 anos.

Esse processo foi desenvolvido na Alemanha por Franz Fischer e Hans
Tropsch, no Kaiser Wilhelm Institute. O processo consiste na reagcdo do gas de
sintese, que pode ser obtido através do carvao, do gas natural ou até mesmo de
biomassa, para a produgdo de uma gama de produtos com valores comerciais:

eteno, propeno, a-olefinas, parafinas, cetonas, alcoois, aldeidos e ceras (Figura 37).

/carvéo, gas natural
CH3;OH

biomassa

N

CO + H,;

F-T

Oxigenados

hidrocarbonetos

Figura 37. Esquema demonstrando o Processo GTL (Gas-To-Liquid).

O processo FT foi muito utilizado pela Alemanha e pelo Japao, durante a
Segunda Guerra Mundial para produzir combustivel e hidrocarbonetos em geral.
Nesse periodo, a produgdo de combustivel sintético anual da Alemanha alcangou
mais de 124.000 barris por dia, sendo realizada em 25 plantas, atingindo
aproximadamente 6,5 milhdes de toneladas em 19447

Atualmente, a convergdo de gas de sintese em hidrocarbonetos, conhecida
como GTL (Gas-To-Liquid) tem se destacado na area petroquimica, pois essa fonte
de energia sintética caracteriza-se pela possibilidade de produzir combustivel isento
de enxofre, o que possibilita minimizar o impacto ambiental e uma resposta as
previsdes de escassez de petrdleo no mundo, tornando-se uma fonte alternativa de
energia. Esse processo ja é utilizado para produzir combustivel em paises nos quais

a reserva de petrdleo é escassa’'’.

" Internet: http:\\www.fischer-tropsch.org (24/07/2006)
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Inicialmente a reagao de hidrogenagao do mondxido de carbono foi proposta
usando catalisadores de ferro e cobalto, porém estudos mostram que varios metais
de transigcdo podem ser utilizados como catalisadores: cobalto, ferro, ruténio, niquel,
iridio, platina e paladio. Estudos realizados por Vanice e colaboradores mostram que
0 peso molecular médio dos hidrocarbonetos, produzidos por processo FT, decresce
conforme o catalisador utilizado no processo, na seguinte ordem: Ru > Fe > Co > Rh
> Ni > Ir > Pt > Pd. Porém, somente Ru, Fe, Co e Ni possuem caracteristicas
cataliticas para serem utilizados comercialmente'®. Entretanto, quando
catalisadores de niquel sao utilizados, a produgdo de metano aumenta
substancialmente. Catalisadores de ruténio sdo muito caros, além disso, suas
reservas mundiais ndo sao suficientes para utilizacdo comercial. Sendo assim, ferro
e cobalto, continuam sendo utilizados como catalisadore de processo FT para
sintese de hidrocarbonetos.

Catalisadores de cobalto sdo mais caros que os de ferro, porém sao mais
resistentes a desativagdo. Em temperaturas relativamentes baixas (200 — 250 °C), a
probabilidade de crescimento da cadeia carbbnica, que sera especificada a seguir

(segdo 3.7.2.1), é de 0,94 para cobalto e de 0,95 para ferro'*"'*!

. A reacgéo gas —
agua ocorre de modo mais significativo em processos utilizando catalisadores de
ferro; além disso, o ferro € mais sensivel a agua do que o cobalto. Catalisadores de
ferro produzem mais olefinas e podem ser utilizados a diferentes pressoes,
temperaturas (acima de 340 °C) e relagbes H/CO (0,5 — 2,5) e, por conseguir operar
a baixas relagbes de H,/CO, catalisadores de ferro sao considerados ideais para
processos FT que utilizam biomassa como fonte de gas de sintese.

Catalisadores de cobalto, por sua vez, ndao sao tao flexiveis a pressdes e
temperaturas; quando utilizados a altas temperaturas acabam produzindo muito
metano. Na tabela 6 pode-se observar algumas caracteristicas de ambos
catalisadores, onde s&o apresentadas as vantagens e desvantagens de cada metal.

Catalisadores de ferro sao utilizados em processo FT a altas temperaturas
(HTFT — hight temperature FT — 300 - 340°C)"*? para produzir hidrocarbonetos na
faixa de C4 a Cys. Este processo é utilizado principalmente para produzir
combustiveis leves e também varios produtos como: a-olefinas, alcoois, acido

acético, e cetonas (dimetil-cetona, metil-etil-cetona e metil-isobutil-cetona).
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Tabela 6. Comparacdo de catalisadores de Fe e Co para processo FT'%?

Parametros Cobalto Ferro

Custo Mais caro Barato
Baixa resisténcia
Tempo util Resistente a desativacao (coque, depdsito de
carbono, carbetos)
Probabilidade de Max. 0,94 Max. 0,95

crescimento da cadeia

Reacado gas-agua N&o é significante Significante
Tolerancia a enxofre <0,1 ppm <0,2 ppm
Flexibilidade Pouco flexivel. Flexivel, baixa formagao
(Temperatura e presséo) Influéncia na seletividade de CH,4 a temperaturas
altas
Resisténcia ao atrito Resistente Baixa resisténcia
Relagao H,/CO ~2 05-25

Para processo FT realizado a baixas temperaturas (LTFT — low temperature
FT — 200 - 240°C), tanto o ferro quanto o cobalto podem ser utilizados como
catalisadores™*'*'. O processo LTFT visa a formagdo de hidrocarbonetos lineares
de cadeia longa obtendo como principais produtos combustiveis como: diesel
equerosene, sendo ambos livres de enxofre e a-olefinas. Também sido obtidos
lubrificantes e ceras, pois neste processo os produtos podem atingir cadeias
carbbnicas de até 100 carbonos (C+ - C1gp).

O espectro de produtos do processo FT apresenta uma complexa mistura de
produtos, contendo hidrocarbonetos lineares e ramificados além de oxigenados.
(tabela 7)
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Tabela 7. Produtos formados no Processo FT

Reacgoes principais

1. Parafinas (2n +1)H, + nCO ——— C, H;,,4» + NH,0
2. Olefinas 2nH, + nCO ——» C,H,, + nH,0
3. Reacgao gas - agua CO + H,0 CO; + Hy

Reac¢oes Paralelas
4. Alcoois 2nH, + nCO ——» C,Hy,:20 + (n -1)H,0

5. Reacdo de Boudouard 2CO —— C +CO,

Modificagao do catalisador

yH,0 + xM

6. Oxidacao/redugao a)M, O, + yH,

b) M, O, +yCO yCO;, + xM

7. Formacgao de coque yC + xM

3.7.1 Mecanismos da reag¢ao do processo FT
Embora o processo FT seja conhecido ha 80 anos, seu mecanismo de reagao
ainda nao é inteiramente compreendido e, por isso, é tema de estudos em diferentes

143183 Dentre os mecanismos encontrados na

grupos de pesquisa do mundo
literatura, existem trés que sao citados mais freqlentemente: mecanismo via
carbeno, via hidroxicarbeno e via insercdo de mondxido de carbono. A reacao do
processo FT pode ser considerada como uma reagao de polimerizagdo e o0s
mecanismos citados acima obedecem aos mesmos passos reacionais: 1. adsorgao;
2. iniciacdo da cadeia; 3. crescimento da cadeia; 4. terminacdo da cadeia; 5.
desorgao do produto; 6. readsorg¢ao para prosseguir a reagao.

Varias espécies intermediarias, resultantes da adsor¢cdo de reagentes, séo
propostas para descrever a iniciacdo e o crescimento da cadeia’*. A figura 38
apresenta espécies observadas na superficie do catalisador durante a reacdo do
processo FT: reagentes adsorvidos (1, 2, 3, 4, 5); intermediarios contendo

oxigenados (6, 7, 8) e/ou contendo hidrocarbonetos (9, 10, 11, 12).
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CO+H,
* 0 R H H Hy, R
Il R_OH| C H L0
| TCTO(lj I|'I C C=0 C—0 (|: (|: C (|ZH2 (i]H
///f/////////}77)7777})7////////////
1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 11 12 13

:

Produtos: R—CH;, R—CH=CH,,
R-CH,-0H, H,0

Figura 38. Espécies quimisorvidas na superficie do catalisador durante a
reagdo FT. Adaptada da referéncia "**.

3.7.1.1 Mecanismo via hidroxicarbeno

Este mecanismo sustenta a idéia de que o crescimento da cadeia carbdnica
comega com a formacdo de hidroxicarbeno'™>'®” (CHOH). Os hidroxicarbenos
podem ser formados pela hidrogenacao parcial do CO adsorvido na superficie do
catalisador. O mecanismo explica a formacdo de alcoois por hidrogenagao, de
aldeidos por dessor¢cdo e de hidrocarbonatos por eliminagcdo do grupo OH pelo
hidrogénio.

Estudos mostram que a adicdo de alcoois durante a reacado FT, conduz a
participacdo destes no crescimento da cadeia’®. Entretando, a adsorcdo desses
alcoois e a participacao dos intermediarios resultantes do processo de crescimento
da cadeia ndo evidenciam que espécies contendo oxigénio sao responsaveis pelo
crescimento da mesma, na superficie do catalisador. Além disso, a formagao da

ligacao C-C entre duas espécies hidroxicarbenos eletrofilicas nao € evidente.

3.7.1.2 Mecanismo via inser¢ao de CO

Este mecanismo foi primeiramente proposto por Picheler e Schulz em
1970"°. Com base em complexos organometalicos, o mecanismo adota a idéia que
0 crescimento da cadeia procede via insercao de um intermediario carbonilico na
ligacdo metal-alquila.

Admitindo que a superficie ativa, durante a catalise heterogénea, consiste de
sitios ativos individuais que possuem coordenagao especifica, os complexos

organometalicos representam sitios de crescimento da cadeia durante a reacgdo FT.
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Estudos comprovam que a insergcdo de CO em complexos metal-alquila ocorre em
complexos de Fe e compexos de Ru. Porém, a insercdo de metileno, de acordo com
0 mecanismo via carbeno, que sera discutida a seguir, também € reportada para
sistemas organometélicos161. Ainda nao ha evidéncia experimental para que a
insercdo de CO possa ser considerada como mecanismo fundamental para

formagao de hidrocarbonatos durante a reagéo FT.

3.7.1.3 Mecanismo via carbeno

Este mecanismo sustenta a idéia de que espécies como: CH (9), CH;, (10) e
CHs; (11) séo formadas pela hidrogenagdo do carbono apds a dissociagdo do CO
adsorvido'%%"%*. O crescimento da cadeia ocorre pela insercido desses mondmeros,
na ligagdo metal-carbono (12). A terminagao da cadeia ocorre pela abstragdo de um
hidrogénio para dar origem a olefinas ou pela inser¢cao de um CHg, ou hidrogénio,
formando parafinas.

A presenca de metileno na superficie dos catalisadores de Ru/SiO,'®®, Co'®,
Ni/SiO,, Ru/AlLO3™" %8 e Fé/ALO5'® foi evidenciada por técnicas utilizando
marcadores isotdpicos. Muitos autores mencionam esse mecanismo no qual a
formacdo de metileno é obtida pela hidrogenagdo do CO dissociado'® "% 17° Porém,
como citado anteriormente, o metileno pode ser formado pela dissociacido de
espécies endlicas (CHOH) que, por sua vez, sdo provenientes da hidrogenacao do
CO nao dissociado.

|167, 171-173

O mecanismo via carbeno CH, € considerado o mais plausive para

explicar a formagao de hidrocarbonetos na reacao FT. Na tabela 8, encontram-se as

reaces elementares propostas para a formagao de hidrocarbonetos lineares'” 0%

174-176.

As olefinas formadas durante a reacdo podem ser readsorvidas na superficie
do catalisador e reagir novamente. Apos readsorvidas, as olefinas podem sofrer
novas inser¢gdes de grupamentos alquilas, dando continuidade ao crescimento da
cedeia, hidrogenacgao para formacgao de parafinas ou serem isomerizadas, formando
ligacdes duplas internas'’” "8, A figura 39 apresenta os mecanismos propostos por

Shultz et al'’.
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Tabela 8. Mecanismos propostos no processo FT'°" 162 174176

Adsorgao

1

2

3

Reac¢oes na superficie do catalisador
Formacgé&o de agua
4

5

ou

Comeco da cadeia
6

7

8

ou

Metanagédo

9Crescimento da cadeia
;-I?drogenagéo — parafinas
;Iﬂ;dehidrogenagéo — olefinas

CO+s — COs
COs+s —— Cs+0Os
Hy+2s —= 2Hs

Os+Hs —>» HOs +s
HOs + Hs —» H,0 +2s
OS+H2 —>H20+S

Cs+Hs —= CHs +s

~

CHs+Hs —— CHys +s
CH;s+Hs —— CHjs +s
COs + Hp —= CHOHs
CHOHs + H; —— CHj,s + H,0
CH3zs+Hs —> CH +s
CnH2n+1S + Cst —> Cn+1H2n+3S +s

an2n+1S +Hs —» an2n+25 + 2s

CnH2n+1S —> an2n + Hs

+H"

R—CH,— CH=CH; ——= R—CH,—CH,CH, XHA

AN

+H"

R—CH,— CH,—CH,

R—CH=CH—CH; ——= R—CH,— CH—CH; /Hv

Figura 39. Mecanismos propostos para reagoes de readsorgéo e isomerizagao

de olefinas. Figura extraida da referéncia

3.7.1.4 Reacao gas - agua

Existem varios mecanismos propostos para explicar a reagao gas — agua. Um

dos mecanismos sugere a formacdo de derivados do &cido formico'®® 8! (:CO,H),

que pode ser formado pela reacdo entre agua ou hidroxidos, formados pela

decomposicdo da agua, com CO adsorvido ou até mesmo na fase gasosa (Figura
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40). Outro mecanismo, mais plausivel sugere a oxidacdo do CO a CO,"™* 137181 A
oxidacdo direta do CO ocorre quando ha éxido na superficie do catalisador. Esse
oxido pode ser formado pela agdo da agua, a qual reage com o catalisador,
formando o éxido do metal e Hp. Em seguida o CO reduz a superficie do catalisador
formando CO; (Figura 41).

OH H
1) H0 —= +
co,
Ho o “
co OH c’ co, H

2) | . — | H_ C//o |,
Noe S
W '

OH //7
co +/% Cco, +Wl-

Figura 40. Mecanismos propostos para reagao gas — agua via formagao de

acido formico™”.
(o]
1) H,0 — | + H2
Cco,

2) | .
N

o CO, ou
° 7}7 7

Figura 41. Redug3o do catalisador pelo CO™’.

3.7.2 Seletividade de produtos

O mecanismo aceito para a reacdo do processo FT'® consiste na
polimerizagdo simples de mondémeros, derivados do CO e H;, adsorvidos na
superficie do catalisador, conduzindo a uma distribuicdo de produtos com peso

moleculares diferentes. Essa distribuicdo € formada por uma mistura complexa de
78
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compostos que podem conter um ou até mais de cem carbonos em suas estruturas.
Essa mistura de compostos contém, principalmente, parafinas e o - olefinas. Porém,
produtos oxigenados (alcoois e aldeidos), hidrocarbonetos ramificados e 3 — olefinas

também podem ser foramados durante o processo.

3.7.2.1 Distribuicdo Anderson-Schulz-Flory (ASF)

Herington observou que a fragdo dos produtos formados pelo processo FT,
decaia de forma exponencial, conforme aumentava o numero de carbonos na
cadeia'®. Este comportamento indica um tipo de polimerizagdo cinética, na qual
espécies de monémeros do tipo Cq (com apenas um carbono) sao adicionadas uma
a uma na cadeia crescente. Entdo, o modelo matematico de distribuicdo, que ja
havia sido formulado por Schulz e Flory184, para polimerizagdo em processos
homogéneos, foi utilizado para prever a distribuicdo de produtos no processo FT.
Este modelo sugere uma probabilidade de crescimento da cadeia “a” onde (o < 1) e
presupde que haja uma reacdo de terminagdo ou de dessor¢cdo desta cadeia.
(Figura 42).

Figura 42. Propagacao da cadeia carbbénica no processo de polimerizagao.

A probabilidade o pode ser calculada como (equagao 8):

a=Vpy/l (Vo +Vy) Eq. 8

Onde V, é a velocidade de propagacao, ou de crescimento da cadeia, e Vi é a
velocidade de terminacéo, ou de desorcéo da cadeia.

Anderson e colaboradores aperfeicoaram o modelo de polimerizagcdo para

processo FT, realizando estudos sobre 0 mecanismo de crescimento da cadeia,
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considerando os casos em que ocorem ramificagbes na mesma durante a
polimerizagao'®.
O modelo matematico apresentado por Anderson € derivado do modelo

Schulz-Flory (equacgao 9).

_ 2
mn=(1-a)a™"; %z%a“ Eq. 9

A equacgéao 9 pode ser rearanjada como:
log(Wn/n) = log (In®a) + n (log o) Eq. 10

Onde Wn é a fragao massica, n € o numero de carbono e a € a probabilidade

de crescimento da cadeia que independe de n.

Ainda podemos reescrever a equagao 10 em termos de seletividade.
log(Cn/n) = log (Ina) + n (log o) Eq. 11

Onde Cn ¢é a seletividade de cada produto e n o numero de carbono.
Este modelo matematico ficou conhecido como distribuicdo Anderson-Schulz-
Flory (ASF) e € empregado em processos FT para determinar a distribuicao de

produtos formados no processo (Figura 43).
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diesel
gasolina (Co20)
(C5.44)

fracdo massica

Figura 43. Distribuicao de produtos em funcéo da probabilidade de crescimento
da cadeia (a), calculado pela equagéo 9.

Torna-se importante salientar que o modelo que descreve a distribuicdo ASF
consegue definir a seletividade conforme o numero de carbonos dos produtos,
porém nao permite definir entre os diferentes tipos de produtos, como: parafinas,

olefinas e oxigenados'®® (Figura 44).

parafinas

Cn

Kip
Cha ﬁ’ Ch N Chut Ch1 —’ Ch Lo, Chit Cha _K-L‘ on —K,L‘ Crat
th / \Kt K, LKLO

Ch e o
hidrocarboneto olefinas

a b c

K, = constante de propagagéo
K, = constante de readsorcéo
K¢ = constante de terminagdo

Figura44. Esquema para reagdes de crescimento da cadeia. a) Modelo
classico ASF; b) varias probabilidades de terminagdo da cadeia; c) terminagao
para parafinas e olefinas, com a possibilidade de readsorgao das oleﬂnas186
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O fator o independe de n, porém é dependente das condi¢cdes reacionais
(pressao, temperatura e relagdo H,/CO), da natureza do catalisador e do suporte
que esta sendo utilizado no processo.

A figura 45 mostra o efeito da temperatura sobre o fator o, que decresce com
o aumento da temperatura. Grande variagées no fator a também sao observadas

para temperaturas acima de 280 °C.

0.8 . .
0.7ta ® @
0.6 - .« @ |
0.5 - .
0.4 @ O -
0.3 - @ .

0.2 | L | | | | i |
180 200 220 240 260 280 300 320 340

T(°C)

Figura 45. Dependéncia do fator o em fungdo da temperatura. o: Fe/Cu/K,
catalisador comercial Ruhrchemie, “gas-slurry system”, H2/CO = 0.7, 2.72 MPa,
0.33 10* Nm3 kg-1s-1'%"; e: Fe203, “gas-solid system”, H2/CO = 3, 0.8 MPa'"?; ¢:
Fe203/K, “gas-solid system”, H2/CO = 3, 0.8 MPa'’%; o: catalisador de Ru, “gas-
solid system”, H2/CO = 3, 0.8 MPa'® '®° @: Fe/Cu/K catalisador comercial
Ruhrchemie, “gas-solid system”, H2/CO = 3, 2.0 MPa'"®.

Bezemer G.L. e colaboradores estudaram a relagdo da distribuicdo dos
produtos e da atividade do catalisador com o tamanho das particulas de cobalto

utilizadas no processo Fischer-Tropsch'®

e observaram que o grau de probabilidade
de crescimento da cadeia também esta intimamente relacionado ao tamanho da
particula do catalisador. Nanoparticulas de cobalto menores que 4nm e maiores que
9nm apresentam baixa atividade. Além disso, as nanoparticulas menores que 4nm
apresentam um baixo grau de probabilidade de crescimento da cadeia, o que
representa uma alta seletividade para metano. Para nanoparticulas maiores que
6nm, o fator o permanece constante. Portanto, o tamanho apropriado para
catalisadores de cobalto para processo Fischer-Tropsch se encontra entre 4 e 8nm

(Figura 46).
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Figura 46. Influéncia do tamanho das nanoparticulas de Co® na reacéo Fischer-
Tropsch. Figura extraida da referéncia '%.

A probabilidade de crescimento da cadeia, ou fator a, pode ser caculado pela
derivacédo da equacéo 9 que resulta em um grafico de Log (Cn/n) versus n, obtendo
uma reta. Uma vez que a equacao 11 esta representada na forma de uma equacao
do tipo y = Ax + -B, o fator o pode ser encontrado calulando o coeficiente angular da

reta 'y (Figura 47).
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Figura 47. Grafico da equagao 11 para calcular o fator a. Figura extraida da
referéncia’®.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

41 Métodos gerais
Os precursores de cobalto, octacarbonila-dicobalto(0) ([Cox(CO)g]) e
dodecarbonila-tetracobalto(0) ([Co4(CO)+2]) foram adquiridos da Strem Chemicals.
Os solventes e os substratos foram tratados, quando foi necessario, com
agentes secantes adequados e/ou destilados sob argdnio antes de serem usados'®".
Os liquidos i6nicos derivados do cation 1-alquil-3-metilimidazdlio, foram

sintetizados seguindo os procedimentos descritos na literatura.®?

(0] (@)
Il CH,Cl, / Et;N Il .
I 3hta I

A\ I @)
2) N N t R—O—S—CH; ——» /N\/N\R
Y4 Il
CH3SO;,

3) [\ . oxry O (@) X* CHaSO5

N N +
NN NN
CH,SOy Y
Y™ = BF4, N(F3CSO3), R = C4Hy, CgHy3, CgH17,
X" =Na, K, Li CioH21, C14H29, C16H33

Figura 48. Sintese dos liquidos idnicos'®.

4.2 Difragao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um aparelho SIEMENS D500
utiizando uma geometria Bragg-Brentano no Instituto de Fisica da UFRGS. A
radiacédo usada foi cobre (Cu Ka = 1,5418A). O monocromador utilizado foi um cristal
de grafite. O equipamento foi operado utilizando uma voltagem de 30 kV e uma
corrente de 25 mA em uma faixa de 10° a 100°. As amostras sélidas foram dispersas

em uma camada sobre o suporte de vidro e presas com uma fita kapton. As analises

85
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Parte experimental

foram obtidas apds a subtragcdo do espectro de pé da medida do vidro com a fita

kapton, obtendo-se assim, somente o difratograma de p6 do material analisado.

4.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As anadlises de microscopia eletrénica de transmissao (MET) foram obtidas
utilizando o microscopio EM 208S-Philips operando a 100 kV, com resolugao: -0,45
nm ponto a ponto e 0,34 nm linha a linha. Estas analises foram realizadas com
pequenas aliquotas retiradas diretamente do meio reacional de nanoparticulas de
cobalto preparadas em liquidos i6nicos. As suspensdes das nanoparticulas foram
diluidas no respectivo liquido iénico (1/10) e a nova solugao foi colocada sob uma
grade de cobre (300 mesh) recoberto com carbono de forma que uma fina pelicula
desta solucdo, da ordem de 100 nm, se aderisse sobre o filme de carbono
possibilitando uma melhor visualizacdo no microscépio. Para os liquidos ibnicos que
se apresentam como solidos em temperatura ambiente, foi necessario adicionar
alcool iso-propiloco, para solubilizar a suspeng¢ao de nanoparticulas, com o intuito de
conseguir preparar as amostras para serem analisadas no microscépio eletrénico.

A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas foi determinada pelo negativo
original, digitalizado e expandido para 470 pixel/cm para uma resolugdo e medida
mais precisas. O histograma de distribuicdo de tamanho foi obtido através da
contagem de aproximadamente 300 particulas. O diametro das particulas nas
micrografias foi medido usando o software Sigma Scan Pro 5.

Esse software permite analisar o objeto fornecendo informagdes tanto da
contagem das particulas, quanto da distribuicdo de tamanho desse material. A
calibragdo das medidas foi realizada através do desempenho na tela do programa
de um segmento de reta com tamanho conhecido. O tamanho conhecido € derivado
de uma barra de escala da propria micrografia. Todas as dimensdes dos objetos das

imagens séo determinadas a partir da dimensao de calibragao.

4.4 Medidas de magnetizagao

As medidas de magnetizagdo se deram utilizando um magnetdometro de
gradiente de campo, AGM, para nanoparticulas isoladas do liquido ibnico e um
magnetémetro SQUID Quantum Design para nanoparticulas embebidas em liquido

ibnico.
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4.5 Analises de infravermelho

As analises de infravermelho foram medidas em um aparelho Bomem FTLA
2000 com uma resolugdo de 8 cm™ e 80 scans. Foi utilizado o método de analise em
placas de KBr para analises de liquidos ibnicos, assim como para as analises dos
precursores metalicos e nanoparticulas dispersas nos liquidos idnicos.

Para as medidas realizadas in situ, foi utilizada uma célula de DRIFT (Harrick
high temperature reaction chamber), contendo janelas de seleneto de zinco.

4.6 Sintese de nanoparticulas de cobalto
O sistema utilizado para sintetizar as nanoparticulas de cobalto foi um sistema

de vidro tipo Schlenk com agitacédo mecanica (Figura 49).

Agitacao
mecanica

Vedacgao de
teflon

Fluxo de Ar
—

Aste de
P vidro

Figura 49. Representacao do sistema para preparagao de nanoparticulas.

As nanoparticulas foram sintetizadas partindo de dois complexos
organometalicos, octacarbonil dicobalto (Co,(CO)g) ou dodecarbonil tetracobalto
(Co4(CO)12).

O método utilizado para a sintese foi o de decomposi¢cao térmica dos
complexos de cobalto carbonila em liquido idnico.

Os solventes utilizados, tanto para a dissolver o complexo, quanto para lavar
as nanoparticulas, foram previamente desaerados com ultrasom e borbulhamento de

argbnio para remover o oxigénio.

87
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Parte experimental

Durante a reacdo de decomposicdo, foram retiradas aliquotas do meio
reacional para realizar analises de infravermelho. Com as analises de infravermelho,
pdde-se monitorar a decomposicido dos precursores de cobalto pelo decréscimo das

bandas referentes as carbonilas do precursor (Figura 50).

ET
- Py
Carbonilas TPunte
e

®

Figura 50. Estrutura do complexo de Co4(CO),, destacando as carbonilas
terminais e carbonilas em ponte.

4.6.1 Nanoparticulas de cobalto via decomposi¢ao do complexo Co,(CO)s

Uma solugdo do complexo de cobalto [Coz(CO)s], (34 mg, 0.1 mmol)
dissolvido em 10 mL de n-pentano, foi adicionada a 1 mL do liquido ibnico,
previamente aquecido a 150 °C, sob agitagdo mecanica e fluxo de argdnio. Apds a
adigdo, o sistema foi mantido com agitagdo (250 rpm) e com temperatura de 150 °C
até a total decomposicao do precursor de cobalto.

Para isolar as nanoparticulas, a solugdo escura em meio ao liquido iénico foi
lavada (3 x 10 mL) com diclorometano isento de O,. Ao final de cada lavagem, a
suspensao foi centrifugada durante 3 min a 2500 rpm e o p6 escuro magnético foi

isolado e seco sob vacuo por 1 h.

4.6.2 Nanoparticulas de cobalto via decomposi¢gdao do complexo Co4(CO)4.

Uma solugdo do complexo de cobalto [Co4(CO)s2] (57 mg, 0.1 mmol)
dissolvido em 30 mL de n-pentano, foi adicionada a 1 mL do liquido iénico
previamente aquecido a 150 °C, sob agitagdo mecanica e fluxo de argbnio. Apds a
adigdo, o sistema foi mantido com agitagdo (250 rpm) e com temperatura de 150 °C
até a total decomposicéo do precursor de cobalto.

Para isolar as nanoparticulas, a solugao escura em meio ao liquido iénico foi
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lavada (3 x 10 mL) com diclorometano isento de O,. Ao final de cada lavagem, a
suspensao foi centrifugada durante 3 min a 2500 rpm e o p6 escuro magnético foi

isolado e seco sob vacuo por 1 h.

4.7 Teste catalitico

Os testes cataliticos para reacgdes de Fischer-Tropsch foram realizados em
uma célula de DRIFT (Harrick high temperature reaction chamber) como reator
batelada, com monitoracido da temperatura, pressido constante de 20 bar de uma
mistura padrao de hidrogénio e mondxido de carbono (H2/CO = 2) e 25 mg de
nanoparticulas de Co°, em forma de pd, como catalisador. As reacdes foram
monitoradas por infravermelho in situ, em um espectrobmetro Bomem FTLA 2000

com uma resolucdo de 8 cm™ (Figura 51).

Regulador de
temperatura

210°C[%, .

Regulador

Reservatério de Pressao _ DRIFT .
2 mL
f-_b 20 bar .’
,/ICO Transdutor ‘ |
211 de pressado

o
ae®
et
pesmamzEEEEEnussssssd
.
s®

o
o
K3

RRLTY =

H
Pressao

P maa TR T T TR TR TR
Tempo e

Y Y

Figura 51. Esquema representando o sistema utilizado para os as analises de
adrsorcao de CO e acompanhamento dos testes cataliticos para FT.

Para as reacdes FT a mistura gasosa (H,/CO) foi adicionada sobre as
nanoparticulas pré-aquecidas a temperatura estipulada para reagdo. Foi

considerado o inicio da reagdo o exato instante que a valvula, entre o regulador de
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pressao e o DRIFT, foi aberta (Figura 51). Ao mesmo tempo em que esta valvula foi
aberta os dados para as analises de IV comegaram ser adquiridos.

As analises de |V in situ foram obtidas nas primeiras 2h de reacdo. Cada
analise contém um total de 100 espectros com intervalo de 5 segundos entre cada
um. As leituras foram realizadas com 80 scans e uma resolugdo de 8 cm™ (72 scans

/ min).

4.8 Cromatografia em fase gasosa (CG)

A determinagdo quantitativa dos produtos obtidos nas reacbes de
hidrogenagdes foi realizada pelo método de cromatografia em fase gasosa. A area
observada em cromatografia gasosa € proporcional a massa dos produtos
volatilizados. As analises quantitativas foram empregadas utilizando o método de
comparacao de areas obtidas como resposta da integragdo dos picos do
cromatograma.

As analises de cromatografia gasosa foram realizadas em um cromatégrafo
Agilent 6820. A fase gasosa foi analisada com um detector tipo FID e com uma
coluna HP5 de 30 m com fase estacionaria contendo 5% de fenil-metilpolisiloxano.

As condigdes operacionais foram ajustadas conforme a necessidade da analise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese dos liquidos iénicos

5.1.1 Sintese de metanosulfonato de 1-alquil-3-metilimidazélio

5.1.1.1 Metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI. CH3SO3)

51111 Sintese do metanosulfonato de n-butila

Em um baldo de 2 L munido de funil de adi¢gao, foram misturados 91,4 mL de
butanol (74g; 1 mol), 138,6 mL de trietilamina (101 g; 1 mol) e 1 L de diclorometano.
A mistura foi colocada em banho de gelo e, com o auxilio do funil de adigéo,
adicionou-se lentamente 77,4 mL de cloreto de metanosulfonila (114,5 g; 1 mol) sob
agitacdo. Ao término da adigédo, a reacao foi colocada a temperatura ambiente e
mantida por mais 3h sob agitacdo. Depois de transcorrido este tempo, a mistura foi
lavada trés vezes com porgdes de 100mL de agua. Apos separar a fase aquosa, a
fase orgéanica foi seca com sulfato de magnésio anidro. O diclorometano foi
evaporado no evaporador rotatério, obtendo-se um liquido levemente amarelado
que, posteriormente, foi destilado sob vacuo (81-83 °C/4 mmHg), resultando no

metanosulfonato de n-butila como um liquido incolor (227 g, 93 % de rendimento).

5.1.1.1.2 Sintese do metanosulfonato do 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.
CH3SO03)

Metanosulfonato de n-butila (136 g; 0,9 mol) foi misturado com 72 mL de
1-metilimidazol (74 g; 0.9 mol), a mistura reacional foi mantida em repouso a
temperatura ambiente obtendo-se um sdélido cristalino apds 72 horas. Apds este
periodo de tempo dissolveu-se a massa cristalina bruta em acetona (350 mL; a
temperatura de refluxo) e um cristal de metanosulfonato de 1-n-
butil-3-metilimidazdlio, destinado a induzir a cristalizacdo do produto, foi adicionado
mantendo a mistura sob baixa temperatura por aproximadamente 12h. A solucao
amarelada sobrenadante foi decantada dos cristais quase incolores e o processo de

cristalizacao foi repetido novamente. Apds secagem sob vacuo, obtiveram-se cristais
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incolores e higroscopicos de metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (225 g;
96 % de rendimento)

'H RMN (200 MHz, CDCl3) 8(ppm): 0,79 (3H, t, J = 7,2 Hz), 1,20 (2H, sex J =
7,3), 1,72 (2H, qui, J = 7,3), 2,59 (3H, s), 3,89 (3H, s), 4,11 (2H, t, J = 7,2 Hz), 7,36
(1H, s), 7,47 (1H, s), 9,67 (1H, s).

5.1.1.2 Metanosulfonato do 1-n-decil-3-metilimidazélio (DMI. CH3S03)

5.1.1.2.1 Sintese do metanosulfonato de n-decila

Em um baldo de 250 mL, munido de funil de adi¢ao, foram misturados 17,6
mL de decanol (25,32 g; 160 mmol), 22,1 mL de trietilamina (16,16 g; 160 mmol) e
150 mL de CHCl,. A mistura foi colocada em banho de gelo e, com o auxilio do funil
de adigdo, adicionou-se lentamente 18,32 g de cloreto de metanosulfonila (160
mmol; 12,4 mL) sob agitagdo. Ao término da adicdo, a reacédo foi colocada a
temperatura ambiente e mantida sob agitagédo por 3h. Depois de transcorrido este
tempo, a mistura foi lavada duas vezes com H,O e a fase orgénica foi seca com
MgSQO, anidro. O diclorometano foi evaporado no evaporador rotatério e o éster

resultante foi usado na sua forma bruta (36,2 g; 96 % de rendimento).

5.1.1.2.2 Sintese do metanosulfonato do 1-n-decil-3-metilimidazélio (DMI.
CH3S03)

Em um baldo, foram misturados 35,4 g do metanosulfonato de decila (150
mmol) e 11.9 mL de metilimidazol (12,3 g; 150 mmol). A reagdo mantida sob
agitacao a 60°C por 5 dias. O solido obtido foi recristalizado com acetona e éter (1:1)
a 0 °C. Em seguida, o solido foi filtrado e o solvente removido sob vacuo, obtendo
um solido branco em forma de po. (43 g; 90% rendimento)

'H RMN (200 MHz, CDCI3) 8(ppm): 0,87 (3H, t, J = 7,4 Hz), 1,25 — 1,50 (14H,
m), 1,89 — 2,0 (2H, m), 2,80 (3H, s), 4,06 (3H, s), 4,26 (2H, t, J = 7,4 Hz), 7,30 (1H,
s), 7,44 (1H, s), 9,97 (1H, s).
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5.1.1.3 Metanosulfonato do 1-n-tetradecil-3-metilimidazélio (TDMI. CH3SO3)

5.1.1.3.1 Sintese do metanosulfonato de n-tetradecila

Em um baldo de 500 mL, munido de funil de adi¢ao, foram misturados 42,9 g
de tetradecanol (200 mmol), 27,6 mL de trietilamina (20,2 g; 200 mmol) e 250 mL de
CH.Cl,. A mistura foi colocada em banho de gelo e, com o auxilio de um funil de
adicdo, adicionou-se lentamente 15,5 mL (22,9 g; 200 mmol) de cloreto de
metanosulfonila sob agitacdo. Ao término da adicdo a reacdo foi colocada a
temperatura ambiente e mantida sob agitacdo durante 5h. Depois de transcorrido
este tempo, a mistura foi lavada duas vezes com H,O e a fase organica foi seca com
MgSO, anidro. O diclorometano foi evaporado no evaporador rotatorio e o éster

resultante foi usado na sua forma bruta (56,7 g; 97 % de rendimento).

5.1.1.3.2 Sintese do metanosulfonato do 1-n-tetradecil-3-metilimidazélio (TDMI.
CH3SO03)

Em um bal&do foram misturados 55,5 g de metanosulfonato de tetradecila (190
mmol) e 15,5 mL de metilimidazol (15,96 g; 190 mmol). A mistura foi mantida sob
agitagcdo a 75 °C por 1 semana. Depois de resfriado a temperatura ambiente obteve-
se um solido de coloragao amarela.

'H RMN (200 MHz CDCI3) 8(ppm): 0,85 — 0,90 (3H, m), 1,25 — 1,50 (22H, m),
1,89 — 2,0 (2H, m), 2,78 (3H, s), 4,07 (3H, s), 4,23 — 4.50 (2H, m), 7,38 (1H, s), 7,56
(1H, s), 9,86 (1H, s).

5.1.2 Tetrafluoroborato de 1-alquil-3-metilimidazédlio

5.1.21 Sintese de tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF,)
Uma solugao de 42,5 g (387 mmol) de tetrafluoroborato de sédio (NaBF4) em
60 mL de agua destilada foi adicionada a uma solugcdo de 82,0 g (350 mmol) de
BMI.CH3SO3; em 15 mL de agua destilada. Este sistema foi agitado por 30 minutos,
sendo o liquido ibnico formado expulso da fase aquosa por efeito salting-out. Apos
este tempo o LI foi extraido com duas aliquotas de 200 mL de CH.Cl,. A fase
organica foi seca com carbonato de sodio (Na>CO,) e filtrada através de uma coluna

com alumina basica (3 cm). Apos remover o solvente sob vacuo, O BMI.BF, obtido
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apresentou aspecto de um liquido viscoso e incolor que foi armazenado sob
atmosfera de argénio (76 g; 96% de rendimento).

'H RMN (200 MHz, acetona Dg) 8(ppm): 0,93 (3H, t, J = 7,3 Hz), 1,37 (2H, sex
J=174),191(2H, qui, d =7,4), 4,04 (3H, s), 4,35 (2H, t, J = 7,3 Hz), 7,70 (1H, s),
7,75 (1H, s), 9,0 (1H, s).

5.1.2.2 Sintese de tetrafluoroborato de 1-n-decil-3-metilimidazélio (DMI.BF,)

Uma solucdo de 11,28 g (130 mmol) de tetrafluoroborato de sédio (NaBF4) em
10 mL de agua destilada foi adicionada a uma solugdo de g (120 mmol) de
DMI.CH3SO3 em 100 mL de agua destilada. O sistema foi agitado por 30 minutos,
apos este tempo o LI foi extraido com duas aliquotas de 50 mL de CH,Cl,. A fase
organica foi seca com MgSQO, e filtrada em uma coluna com celite e alumina. O
solvente foi evaporado em evaporador rotatério e removido totalmente sob vacuo a
45 °C. O DMI.BF,4 obtido apresentou aspecto de um liquido viscoso amarelado, o
qual tornou-se sdlido quando deixado em repouso a temperatura ambiente (35.3g;
95% de rendimento).

'H RMN (200 MHz, acetona Dg) 8(ppm): 0,91 — 1,05 (3H, m), 1,38 — 1,57
(14H, m), 2,15-2,17 (2H, m), 4,14 (3H, s), 4,45 (2H, t, J = 7,3 Hz), 7,80 (1H, s), 7,86
(1H, s), 9,10 (1H, s).

5.1.3 Bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-alquil-3-metilimidazélio

5.1.3.1 Sintese de Dbis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-n-butil-3-
metilimidazoélio (BMI.N(CF3SO03),)

Em um érlenmeyer, 38.6 g de metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio
(165 mmol) foram dissolvidos em 65 mL de agua destilada e a essa solugé&o foram
adicionados 50,0 g de N-trifluorometanosulfonimidato de litio (174 mmol) dissolvidos
em 25 mL de agua destilada. A mistura foi agitada vigorosamente por 45 minutos,
havendo a formacdo de duas fases, apos este tempo o LI foi extraido com
diclorometano (200 mL). A fase organica foi seca com MgSO; e filtrada em uma
coluna de celite e alumina. O solvente foi evaporado no evaporador rotatério e
removido totalmente sob vacuo a 45 °C, obtendo-se um liquido incolor (67,6 g; 98 %

rendimento).
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'H RMN (200 MHz, acetona Dg) 8(ppm): 0,94 (3H, t, J = 7,4 Hz), 1,38 (2H,
sex, J =7,4) 1,93 (2H, qui, J = 7,4), 4,06 (3H, s), 4,36 (2H, t, J = 7,4 Hz), 7,70 (1H,
s), 7,76 (1H, s), 9,01 (1H, s).

5.1.3.2 Sintese de Dbis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-n-decil-3-
metilimidazoélio (DMI.N(CF3SO03),)

Em um erlenmeyer 15,9 g de DMI.CH3SO3 (50 mmol) foram dissolvidos em
30 mL de H20 e a essa solugédo foram adicionados 15,25 g de LiN(Tf)2 (53 mmol)
dissolvidos em 8 mL de agua. A mistura foi agitada vigorosamente por 45 min,
havendo a formacao de duas fases, apds este tempo o LI foi extraido com 60 mL de
CH.Cl,. A fase organica foi seca com MgSQO, anidro e filtrada em uma coluna de
celite e alumina. O solvente foi evaporado em evaporador rotatério e removido
totalmente sob vacuo a 50 °C, obtendo-se um um liquido viscoso, levemente
amarelado, que foi armazenado sob atmosfera de argbnio (24g; 96% de
rendimento).

'H RMN (200MHz, acetona Dg) &(ppm): 0,83 — 0,99 (3H, m), 1,17 — 1,51 (14H,
m), 1,28 — 2,02 (2H, m), 4,05 (3H, s), 4,36 (2H, t, J = 7,3 Hz), 7,70 (1H, s), 7,76 (1H,
s), 9,01 (1H, s).

5.1.3.3 Sintese de bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-n-tetradecil-3-
metilimidazélio (TDMI.N(CF3S0:3),)

Em erlenmeyer foram dissolvidos 18,7 g de TDMI. CH3SO3 (50 mmol) em
300mL de H,0, e a essa solugéo foram adicionados 14,63 g de LiN(Tf)2 (51 mmol). A
mistura foi agitada vigorosamente por 45 min, havendo a formagéo de duas fases. A
fase organica foi extraida com 50 mL de CH,Cl,, seca com MgSQO,4 anidro e filtrada
em uma coluna de celite e alumina. O solvente foi evaporado em evaporador
rotatorio e removido totalmente sob vacuo a 50 °C. O TDMILN(Tf), obtido,
apresentou aspecto de um liquido viscoso amarelado, o qual tornou-se solido
quando deixado em repouso a temperatura ambiente (26,8 g; 96% de rendimento).

'H RMN (200MHz, acetona Dg) &(ppm): 0,87 (3H, t, J = 6,6), 1,27 — 1,48 (22H,
m), 1,89 — 2,04 (2H, m), 4,07 (3H, s), 4,38 — 4.50 (2H, t, J = 7,2 Hz), 7,73 (1H, s),
7,90 (1H, s), 9,06 (1H, s).
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5.2 Estudo de decomposicdo dos precursores de cobalto em liquido idnico
por IV

As analises foram realizadas com aliquotas retiradas com intervalos de 5 min,
diretamente do meio reacional durante o processo de decomposi¢ao térmica, e
analisadas em forma de filme com pastilhas de KBr.

Durante o acompanhamento da decomposicédo dos precursores de cobalto em
liquido i6nico, consegue-se observar distingdo no comportamento da reagédo de
decomposicdo para os diferentes liquidos idnicos testados.

As figuras 50 e 51 mostram a decomposigdo térmica dos precursores de
cobalto carbonila nos Lis BMI.BF, e BMI.N(Tf),. As figuras 52-A e 53-A mostram que
as carbonilas terminais, tanto do [Co2(CO)s] (1984 cm™) quanto do [Co4(CO)12] (1983
cm™') sdo mais facilmente liberadas durante a reacdo do que as carbonilas em ponte.
No entanto, o espectro da figura 52B mostra que para o Coy(CO)s em BMIL.N(Tf),, as
carbonilas em ponte sao as primeiras a se decompor. Este dado pode comprovar a
formacdo do complexo aniénico tetracarbonil-cobalto [Co(CO)s]” em 2055-2065 cm™,
formado pela quebra do dimero [Coz(CO)8]193. O espectro da figura 53B mostra que

a reacao de decomposic¢éo do Co4(CO)12 n&o passa por este intermediario.

100

—— 0 min

—— 30 min
209  —— 120 min
—— ~ 600 min

Y T T T T T T T T T 40 T T U — T T
2400 2200 2000 1800 1600 2400 2200 2000

—T—
1800 1600

cm cm

Figura 52. Espectro de IV do acompanhamento da decomposi¢do do
[Co2(CO)s] em BMI.BF4 (A) e BMI.N(Tf), (B).
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Figura 53. Espectro de IV do acompanhamento da decomposi¢cdo do
[C04(CO)12] em BMIL.BF4 (A) e BML.N(Tf)2 (B).

A literatura mostra que durante a decomposi¢cdo do Co4(CO)42, ha a formagéao

do intermediario Co4(CO)s, com bandas cacteristicas proximo a 1945 cm™'9

, porém
essa banda nao foi encontrada durante a reacdo em LI.

Estudos encontrados na literatura comprovam que a velocidade da reagao de
decomposicdo de complexos de cobalto carbonila se torna maior com o aumento da
viscosidade do meio reacional'®. Este aumento da viscosidade no liquido idnico é
obtido, principalmente, com o aumento da cadeia lateral do cation imidazolio,
consequentemente, quanto maior a cadeia lateral do liquido ibnico, mais rapido se
da a decomposi¢do do cobalto carbonila. As figuras 54 e 55 mostram que a reagéo
de decomposi¢cdo dos precursores de cobalto carbonila no LI DMI.BF4 ocorre mais

rapidamente do que no LI BMI.BF, (tabela 9).

Tabela 9. Tempo de decomposicido dos precursores de cobalto carbonila

Co2(CO)s e Cos(Co)12 em liquidos ibnicos

Liguido l16nico Tempo (h)
BMI.BF, ~10
BMI.N(Tf). 0,25
DMI.BF, 0,67
DMI.N(Tf). <0,08
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Figura 54. Espectro de IV do acompanhamento da decomposi¢cao do Co,(CO)s
em DMI.BF4
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Figura 55. Espectro de IV do acompanhamento da decomposi¢cdao do
[CO4(CO)12] em DM|.BF4

Porém, as analises de infravermelho mostram que o anion do liquido iénico
também promove uma influéncia significativa na velocidade da reagdo de
decomposicédo. Quando utilizamos o LI BMI.N(Tf),; (69 mPa s) ,que € menos viscoso
que o BMI.BF4 (180 mPa s)91, a decomposicdo completa ocorre em apenas 15 min,
sendo mais rapido que o DMI.BF4 (Tabela 9).
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O mesmo comportamento nao pdde ser verificado para a reagao realizada em
DMI.N(Tf),, pois a decomposi¢cdo do complexo € bastante rapida (Tabela 9).

As diferentes velocidades de reagdo supdem que ha alguma interagao entre o
LI utilizado com os precursores de cobalto carbonila. Essa interagcdo pode ser

observada nos espectros de infravermelho, pelo deslocamento das bandas
referentes as carbonilas, terminais e em ponte. (Figuras 56 e 57).

Co4(C0O)12 em BMI.BF4
g \
%07 ]

C04(CO)12 em BMLN(T):

1700
o
Figura 56.

Espectro de IV do precursor CO4(CO)12 em BMI.BF4s e BMIL.N(Tf),
destacando o deslocamento das bandas referentes as carbonilas.

g

S

Co2(CO)s em BMI.BF4

C02(CO)s em BMI.N(Tf)2
T T T T
2100

1800 1700
cm'

Figura 57.

Espectro de IV do precursor CO,(CO)s em BMI.BF4, e BMI.N(Tf),
destacando o deslocamento das bandas referentes as carbonilas.
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A tabela 10 mostra o deslocamento sofrido pelas bandas das carbonilas

conforme o LI utilizado.

Tabela 10. Influéncia do &anion do liquido i6nico nas carbonilas dos

precursores de cobalto.

Meio C0,(CO)s (cm™) C04(CO)12 (cm™)
Cco co (o0) (o0
Terminal Ponte Terminal Ponte
Tolueno? 2020-2070 1858 2020-2070 1867
BMI.BF, 1984 1890 1984 1890
BMI.N(Tf). 2041-2072 1845 2058 - 2068 1860-1890

a) valores retirados da referéncia .

Shriver et al. realizaram estudos adicionando acidos de Lewis a complexos de
metal carbonila’ '°®. O autor observou, através de andlises de infravermelho, que,
ao adicionar acido de Lewis (AlBr3) a complexos de cobalto carbonila (CO2(CO)s), ha
a formacao de um sistema polinuclear entre a carbonila que esta coordenada em

ponte com os atomos de cobalto e o acido de Lewis (Figura 58).

oc co
OC\:E:OH“ .............. il C:O." CO
co N ‘co
C'N\
O/
“AlBry

Figura 58. Estrutura proposta por Shriver do complexo formado pela adi¢cao de
AIBr3 a Co,(CO)s. Figura adaptada da referéncia'®

O espectro de infravermelho deste complexo mostrou que as bandas
referentes as carbonilas em ponte aumentaram 15 cm™ em relagdo ao complexo
antes de ser adicionado o acido de Lewis, enquanto que as bandas referentes as

carbonilas terminais ndo apresentaram mudancgas significativas. Segundo a proposta
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de Shriver, quando ocorre a interacdo do acido de Lewis, com o oxigénio da
carbonila em ponte, ha um deslocamento na nuvem eletrénica da ligagdo C=0,
resultando em uma diminui¢cdo de energia de ligagdo nesta carbonila.

A tabela 10 mostra que quando o complexo de cobalto carbonila é
solubilizado em LI ocorre deslocamento nas bandas referentes as carbonilas. Apesar
do deslocamento do anion "N(Tf), ser pouco relevante; para o anion BF,4, esse
deslocamento é bem significativo, tanto para carbonilas em ponte, quanto para as
carbonilas terminais. Este resultado sugere que, assim como no modelo de Shriever,
ha uma perturbagcdo na ligagdo C=0O das carbonilas em ponte, ocasionando a
diminuigao da energia de ligagao.

Uma das possibilidades para essa perturbacao é resultado da interacdo dos

hidrogénios acidos do cation imidazélio com os oxigénios das carbonilas (figura 59).

COm—COyn.,

co” \

Figura 59. Estrutura proposta para a interacdo do cation imidazdlio com o
complexo de cobalto carbonila.

Porém, o espectro de IV ndo apresenta modificagdo nas bandas referentes
aos hidrogénios do anel imidazdlio (Figura 60 e 61). Assim, outra possibilidade para
explicar o deslocamento das bandas do espectro é a interagdo do anion do liquido

ibnico com o carbono eletrofilico das carbonilas (Figura 62).
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Espectro de IV comparando as bandas do BMI.BF4 e do Co(CO)gs,

Espectro de IV comparando as bandas do BMILN(Tf), e do
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oc Y [ee)
OC\:C:O'“” é: ........ .,..C:O;‘ CcO
co’ » ‘o
CN\
o)

Y = BF4, N(F3CSOZ)2

Figura 62. Estrutura proposta para a interacdo do anion do LI com o complexo
de cobalto carbonila.

A segunda opgao parece ser mais aceitavel, pois além da for¢ca de
coordenagao do anion (BFs > "N(Tf)2), o efeito estéreo também influéncia na
interacdo do anion com as carbonilas. O anion "N(Tf), € mais volumoso do que o
anion ‘BF4, sendo assim, a interagcado do primeiro com as carbonilas ¢é dificultada pelo
seu volume. Porém, o anion 'BF4;, com menor volume, ocasiona uma maior

pertubacao tanto nas carbonilas em ponte, quanto nas terminais (Tabela 10).

5.3 Caracterizagao das nanoparticulas de Co(0)

As nanoparticulas de Co(0) foram caracterizadas por técnicas de difragéo de
raios-X, microscopia eletrbnica de transmissdao e magnetizagdo. Pelo fato do
complexo Co,(CO)s ser mais acessivel financeiramente e por ser mais soluvel em
solventes organicos, esse foi o precursor utilizado para sintetizar as nanoparticulas

em LlI.

5.3.1 Difragao de raios-X (DRX)

As nanoparticulas magnéticas de Co(0) resultantes da decomposi¢ao térmica
do precursor de cobalto carbonila em liquido idnico foram analisadas na forma de
po.

A figura 63 apresenta o difratograma das nanoparticulas preparadas em
DMI.BF4 no qual se pode identificar as reflexdes de Bragg caracteristicas para o

cobalto cubico (cfc).
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Como a preparacado da amostra foi realizada sob presenca de ar atmosférico,
o difratograma também apresenta as reflexdes de Bragg caracteristicas para éxido
de cobalto (CoO), também cubico. As reflexdes de Bragg foram identificadas pelos
padrdes de difracdo nas tabelas JPDF'?’.

A figura 64 mostra o difratograma para nanoparticulas preparadas nos Lls
BMI.N(Tf), e TDMLN(Tf),. Assim como nas particulas preparadas em DMI.BF,,

essas também apresentam estrutura cfc.

140 - * CoO

120

)
=
=3
o
1

Contagem (u.a.
*

Figura 63. DRX das nanoparticulas de Co(0) preparadas em DMI.BF4, os picos
indicados com * se referem a CoO, e os picos com * se referem a Co(0).

O difratograma de raios X da figura 63 apresenta um sistema cubico de face
centrada (cfc) para Co(0), as reflexdes de Bragg para CoO, também cfc, observadas
sdo: 26 = 36° 42° 61° 73° e 77° correspondendo as indexagédo dos planos
cristalinos (111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente. Para o Co(0) as
reflexdes de Bragg observadas s&o: 20 = 44° e 74° correspondendo as indexagdes

dos planos cristalinos (111) e (220), respectivamente.
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Figura 64. DRX das nanoparticulas de Co(0) preparadas em BMI.N(Tf), (A) e
TDMI.N(Tf)2 (B), os picos indicados com * se referem a CoO, e os picos com * se
referem a Co(0).

Para ambos os casos acima, as reflexdes de Bragg observadas para o Co(0)
sd0: 20 = 44°, 74° e 92°, correspondendo as indexagdes dos planos cristalinos (111)
e (220) e (311), respectivamente.

As nanoparticulas sintetizadas nos trés Lls apresentaram a mesma estrutura
cubica de face centrada (cfc), porém, para as nanoparticulas preparadas em
BMI.BF4, o difratograma apresentou uma segunda estrutura, além da estrutura cfc
(Figura 65).

Dinega et al'?®

., obtiveram nanoparticulas com esse mesmo tipo de estrutura
quando utilizaram o método de decomposic¢ao térmica do Co,(CO)s na presenga de
oxido de trioctilfosfina (TOPO). As nanoparticulas obtidas apresentaram estrutura
cristalina semelhante a estrutura indexada pra fase 3 do manganés. A estrutura fase
B do manganés ¢ obtida quando o metal é aquecido a altas temperaturas, entre 800
— 1100 °C. A estrutura semelhante, encontrada para o cobalto, € conhecida como e-
Co (epsilon). O autor relata que nanoparticulas com estrutura epsilon sdo estaveis a
temperatura ambiente, podendo permanecer inalteradas por meses, porém quando
submetidas a temperaturas acima de 300 °C a estrutura epsilon é transformada a fcc

ou hcp, dependendo das condicdes.
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Figura 65. DRX das nanoparticulas preparadas em BMI.BF4, os picos
referentes a cfc-CoO estdo indicados com *, os picos referentes a cfc-Co? estdo
indicados com * e os picos referentes a &-Co® estdo indicados com .

As reflexdes de Bragg observadas para ¢-Co° sdo: 206 = 47°, 49°, 80° e 85°

correspondendo as indexagdes dos planos cristalinos (310), (311), (510) e (520),

respectivamente.

5.3.1.1 Diametro médio das nanoparticulas pela equagao de Scherrer
Assumindo que as particulas apresentam formato de esfera, o diametro médio

pode ser estimado a partir do seu difratograma de raios X através da equacao de

Scherrer sz—/1 onde L é o didmetro médio das nanoparticulas, B2 € a
B, cos0

largura do pico de maior intensidade a meia altura, 6 € o angulo de Bragg para um
conjunto {h k [} de planos, A € o comprimento de onda da radiacdo de CuK, (1,5406
A) e k = 0,893 é uma constante para particulas esféricas'®®. Aplicando-se a equacéo
de Scherrer no difratograma das nanoparticulas, obteve-se o didmetro médio das
nanoparticulas sintetizadas nos quatro Lls. Os valores dos didmetros encontrados

pela equacao de Scherrer estdo apresentados na tabela 11.
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Tabela 11. Didametros médios estimados pela equacao de Sherrer para as
nanoparticulas de Co(0) preparadas em BMI.BFs, DMI.BF4, BMI.(NTf), e
TDMI.N(Tf)s.

Liguido I6nico Diametro médio
estimado (hm)

BMI.BF4 2,7 £ 0,02
DMI.BF, 51 +0,1
BMI.N(Tf)2 5,3 +0,3
TDMI.N(Tf)2 4,4+0,1

As analises de DRX mostraram, que o uso do BMI.BF4 como estabilizante
resultou em nanoparticulas com estrutura do tipo epsilon, diferente dos demais LI,
que favoreceram nanoparticulas com estrutura do tipo cfc.

Uma vez que o tempo necessario para a total decomposicdo do complexo de
cobalto carbonila foi maior quando utilizado o BMI.BF,4, a obtencédo da estrutura do

tipo epsilon, pode ser explicada pelo equilibrio termodinamico entre as estruturas®.

5.3.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A microscopia eletrénica de transmissao € uma excelente ferramenta utilizada
para observar os aspectos morfoldgicos e a distribuicdo de tamanho do material
analisado. Nas figuras 66 e 67 pode-se observar as micrografias e os histogramas
de distribuicdo do didmetro médio das nanoparticulas de Co(0) dispersas nos
liquidos i6nicos (BMI.BF4) e (DMI.BF4), respectivamente.

As imagens mostram que, em ambos casos, ha pouca variagdo no tamanho
das nanoparticulas, apresentando uma estreita faixa de distribuicdo de tamanho com

um didmetro médio de 5 nm.
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Figura 66. Micrografia de MET das nanoparticulas de cobalto dispersas em
BMI.BF4 (a) e respectivo histograma de distribuicdo de tamanho (b).
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Figura 67. Micrografia de MET das nanoparticulas de cobalto dispersas em
DMI.BF4 (a), respectivo histograma de distribuicao de tamanho (b) e imagem de
alta resolucao de uma unica nanoparticula (c).

Em ambos os LI ndo houve variagdo de tamanho das nanoparticulas, isto
mostra que o aumento da cadeia carbdnica do cation imidazdlio, nos LI com anion ~
BF4, ndo provoca influéncia no tamanho das particulas.

A figura 68 mostra a micrografia e o histogramas de distribuicdo do didmetro

médio das nanoparticulas de Co(0) dispersas nos liquidos iénicos em BMI.N(Tf),.
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Figura 68. Micrografia de MET das nanoparticulas de cobalto dispersas em
BMI. N(Tf), (a) e respectivo histograma de distribuicdo de tamanho (b).

Quando comparadas com as nanoparticulas sintetizadas em LI contendo o
anion BF4, pode-se observar que as nanoparticulas da figura 64 obtiveram um
aumento de 2 nm em seu diametro.

A figura 69 mostra a micrografia das nanoparticulas de cobalto, sintetizadas
em TDMI.N(Tf),, e o respectivo histograma de distribuicdo do diametro médio. Nessa

micografia as nanoparticulas aparecem com, aproximadamente, o dobro do tamanho

das demais (10 nm), ndo concordando como o valor do didmetro estimado pela
analise de DRX, que foi de 4,4 nm.

10,713

7 8 9 107 M 12 13 14 15
Diametro (nm)

Figura 69. Micrografia de MET das nanoparticulas de cobalto dispersas em
TDMI. N(Tf), (a) e respectivo histograma de distribuicdo de tamanho (b).
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Os valores dos diametros médios obtidos por MET para as nanoparticulas de
cobalto estdo apresentados na tabela 12 juntamente com os valores encontrados

nas analises de DRX.

Tabela 12. Diametros médios das nanoparticulas de cobalto
analisadas por MET e DRX

Liquido 16nico Diametro médio (hm)
DRX MET
BMI.BF4 2,7+0,02 52+0,6
DMI.BF, 51+0/1 45+0,6
BMI.N(Tf)2 53+0,3 7,7+1,2
TDMI.N(Tf)2 4,4 +0,1 10,7 £ 1,3

As analises de microscopia mostraram que as nanoparticulas de cobalto
sintetizadas em LI contendo o anion "N(Tf), apresentaram um aumento no tamanho
meédio das particulas, quando comparadas as nanoparticulas sintetizadas em "BF,.
Os dados sugerem uma tendéncia a aglomeragdo quando LIs com o &nion "N(Tf),

sao utilizados.

5.3.3 Calculo da estrutura das nanoparticulas segundo os niumeros magicos

A partir dos dados com relacdo ao diametro médio das nanoparticulas de
cobalto obtidos por microscopia eletrénica de transmissao e difracido de raios X,
pode-se calcular o numero total de atomos (Gn) € 0 numero de atomos na superficie
(Sn)55.

Para calcular o volume de uma particula, assumindo que esta apresenta
forma esférica, com didmetro médio de 5 nm, basta aplicar na formula: Vesfera =
4/3xr®, onde r é o raio da esfera. O valor obtido foi de Vestera = 65,45 nm?.

O volume da cela unitaria de empacotamento cfc para atomos de cobalto é de
Vel = 0,044 nm?®. Sabendo-se o valor da cela unitaria, & possivel calcular quantas
celas unitarias cabem em uma nanoparticula de cobalto com um diametro médio de
5 nm. Para isso, basta dividir o volume encontrado na particula de 5 nm pelo volume
da cela unitaria, ou seja, N° celas na esfera (N) = Vestera/ Vel O NUmero encontrado
de células unitarias que cabem dentro de uma particula de 5 nm foi de N = 1486.

Sabe-se que em uma cela unitaria de cobalto contém 4 atomos, portanto,
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para a obtencao do numero total de atomos na esfera, simplesmente multiplicou-se
o numero de celas (N) por 4, resultando em um numero total de 5944 atomos.

Aplicando-se na equacdo 1 (seg¢do 3.2.1), a qual descreve o calculo dos
numeros de atomos totais e superficiais, considerando o numero de camadas
atdbmicas em particulas de metais de transi¢do, tem-se:

G :?n3 +5n° +13—1n+1, n>0

G, =1,13,55,147, 309, 561, 923...
S,=10n"+2, nx1

S,=1,12,42,92,162, 252, 362...

Entende-se por G, o numero de atomos totais e S, o numero de atomos
presentes na camada mais externa, e n o numero de camadas atdbmicas. Sendo
assim, aplica-se a equacao, obtendo-se um valor de G, = 5944 atomos, para a
obtencdo do numero de camadas presentes em uma particula de 5 nm. O namero
de camadas atémicas foi de 11 (11,6), portanto o valor encontrado para S, € igual a
1212.

Portanto, em uma nanoparticula de cobalto com diametro médio de 5 nm tem-
se um numero total de atomos de 5944, sendo que destes tem-se 1212 atomos na
superficie, ou seja, 20 % dos atomos.

Considerando a estrutura basica de uma nanoparticula de cobalto como um
icosaédro, podemos estimar a quantidade de atomos que estdo realmente expostos.
Sabe-se que a estrutura do icosaedro possui 20 planos e 30 arestas e ocupa um
volume total de 60,5461% de uma esfera. Sendo assim, o icosaédro formado por
uma nanoparticula com diametro de 5 nm e com volume esférico de 65,45 nm?,
possui um volume de 39,63 nm>. Uma vez que o volume do poligono é determinado
pela formula Vie, = (5/12)(3+ V5)a®, sendo a = aresta do poligono e Vie, 0 volume do
mesmo, obteve-se o valor da aresta, a = 2,63 nm, equivalente a 11 atomos de
cobalto. Multiplicando o numero de atomos nas arestas pelo numero de arestas
chega-se a 315 atomos. O angulo diedro do icosaédro ¢ de 138° 11’ 23”, sendo
assim, cada atomo da aresta possui um total de 80% de sua superficie exposta. Os

atomos contidos nos planos do poligono possuem 50% da superficie exposta,
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somando um total de 703 &tomos, uma relacdo de 12% dos atomos da
nanoparticula.

Nanoparticulas com didmetro médio de 7,7 nm o numero de camadas ¢ igual
a 18 (18,2), resultando em um numero total de atomos de 21728 sendo que 3242,
aproximadamente 15%, estdo na superficie. Com o mesmo raciocinio anterior, a
relagdo de atomos expostos na superficie de uma nanoparticula com 7,7 nm é de

8% do numero total de atomos.

5.3.4 Medidas de magnetismo

Seguindo a determinag&o do volume critico de uma nanoparticula pela Lei de
Néel-Arrhenius (V; = 25kT/K), pode-se determinar o didmetro critico (D.) de uma
nanoparticula para que essa obtenha propriedades de superparamagnetismo a
temperatura ambiente. Sabe-se que a constante de anisotropia magnética para o
cobalto é de 0,5 J/cm®. Assim, o diametro maximo para que a nanoparticula obtenha
propriedades superparamagnéticas € 7 nm.

Como apresentado acima, nas analises de microscopia eletronica, as
nanoparticulas de cobalto sintetizadas em liquidos ibnicos, apresentam diametro de
aproximadamente 5 nm para BMI.BF4 e DMI.BF4 e 7,7 nm para BMI.N(Tf)2, e assim
podem ser consideradas como monodominios.

Anadlises de magnetismo comprovam que nanoparticulas de cobalto,

sintetizadas em liquido ibnico possuem propriedade de superparamagnetismo.
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Figura 70. Magnetizagdo a 77K das nanoparticulas com 5 nm de didametro
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Figura 71. Magnetizagdo a 200K das nanoparticulas com 7,7 nm de diametro.

A dependéncia de magnetizacdo (M), no campo magnético (H), para as
nanoparticulas de Co, (figuras 70 e 71) apresenta uma curva de histerese indicando
a existéncia de uma fase de superparamagnetismo, até mesmo as regides de campo
altas. A pequena, embora notavel magnetizacdo remanescente pode ser designada
a valores de campo coercitivos a interagdes magnetostatica entre estas particulas de
superparamagnetismo.

Para identificar o motivo da magnetizagdo remanescente na curva de
histerese, foram realizadas medidas de magnetizagao a diferentes temperaturas.
Pode-se observar que quando a temperatura da analise € maior que a temperatura
de Néel do CoO (293 K), o CoO perde a propriedade de antiferromagneto e a
remanescéncia deixa de existir. (Figura 72)

A figura 73 mostra o fendmeno de exchange bias esta histerese é tipica de
nanoparticulas de Co recobertas com CoO'’, comprovando que a magnetizagao
remanescente na histerese é resultado da interagao do 6xido de cobalto presente na

superficie da nanoparticula.
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Figura72. Magnetizagdo a 300K das nanoparticulas com diametro médio de

7,7 nm.
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Figura 73. Histerese de magnetizacdo a 50 K, mostrando o fenémeno de
exchange bias em nanoparticulas de Co recobertas com CoO, com didmetro
médio de 7,7 nm.

As figuras 74 e 75 mostram as curvas de termomagnetizacéo (ZFC-FC) para
nanoparticulas de Co. Para ambas figuras pode-se observar o aumento de
magnetizacdo na curva FC, mesmo para campos baixos (20 Oe), comportamento

tipico de um ferromagneto, indicando que a capa de 6xido de cobalto € pequena.
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Figura 74. Curva ZFC-FC de nanoparticulas de Co recobertas com CoO, com
didmetro médio de 7,7 nm a 20 Oe.
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Figura 75. Curva ZFC-FC nanoparticulas de Co recobertas com CoO, com
didmetro médio de 7,7 nm a 500 Oe (esquerda) e 1KOe (direita).

A figura 76 mostra o grafico de termomagnetizacdo (ZFC-FC) para
nanoparticulas de cobalto em liquido i6nico (DMI.BF4). Pode-se observar um
maximo na curva ZFC préximo a temperatura de 106 K, representando a
temperatura de bloqueio das nanoparticulas. A irreversibilidade na curva FC é

devido a fusdo do liquido ibnico, proximo a temperatura ambiente.
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Figura 76. Curva ZFC-FC nanoparticulas de Co (0), com didmetro médio de 5
nm a 50 Oe. Em detalhe o maximo da curva indicando a temperatura de bloqueio.

Da mesma forma que obteve-se o didmetro critico para nanoparticulas a
temperatura ambiente, pode-se utilizar a temperatura de bloqueio para determinar o
diametro das nanoparticulas que estdo sendo medidas. No caso da figura 76 o
diametro encontrado para nanoparticulas com Tg = 106 K foi de 5 nm, concordando
com os resultados de DRX e MET.

As medidas de magnetizacdo comprovam que as nanoparticulas magnéticas
de cobalto obtidas pela decomposicao térmica do precursor de cobalto carbonila em
liquido i6nico, apresentam propriedades de superparamagnétismo. Sendo que a
pequena remanescéncia observada nas curvas de histerese € o resultado da

camada de 6xido foramada pela manipulagao da amostra ao ar livre.

5.4 Adsorcao de CO na superficie
As nanoparticulas utilizadas para o estudo de adsorcdo de mondxido de
carbono foram sintetizadas em BMI.N(Tf),, para evitar a sua oxidagcdo as mesmas

foram manipuladas sob atmosfera de argénio.
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As particulas preparadas neste LI apresentam, segundo a literatura, tamanho
ideal para o processo FT'® (~ 7 nm). A escolha se deve, também, pelo tempo
necessario para a reagao de decomposicao total do precursor de cobalto carbonila
em BMI.N(Tf), (~ 15 min), sendo mais rapido que nos Lls contendo o anion "BF4
(Tabela 9).

As anadlises de adsorcdo de monoxido de carbono na superficie das
nanoparticulas foram realizadas por infravermelho, em um aparelho Bomem FTLA
2000 com uma resolugdo de 8 cm™”, com uma célula de DRIFT (Harrick high
temperature reaction chamber) na temperatura de 25 °C, usando 20 mg de
nanoparticulas de cobalto.

A figura 77 mostra o espectro de IV acumulado por durante duas horas com
uma pressdo de CO de 1 bar. Nela, pode-se observar a evolugdo das bandas
caracteristicas da adsorcdo do mondxido de carbono na superficie das

nanoparticulas.
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Figura 77. Adsorcao de CO sobre nanoparticulas de Co(0). Pressao de 1 bar.

A adsorg¢do de monédxido de carbono ocorreu durante 15 horas. A Figura 78
apresenta o espectro de infravermelho apds esse tempo de saturagdo com

monodxido de carbono.
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Figura 78. Espectro de IV, adsor¢cdo de CO sobre nanoparticulas de cobalto a
25°C e 1bar por 15 horas.

Comparando as bandas de adsor¢do na Figura 78 com os valores da
literatura, conclui-se que as bandas do espectro sédo referentes ao mondxido de
carbono adsorvido nos sitios ativos do cobalto e a formacdo e adsor¢cédo de
carbonato.

« CO livre — 2170, 2110 cm™ (sobreposi¢do do CO terminal adsorvido na superficie
do catalisador entre 2170-2090 cm™")'*?

« CO ponte v(u3-CO) — 1740 cm™%° 19

« Carbonato monodentado, v (C-O)as — 1441 cm™'%°
« Carbonato monodentado, v (C-O)s — 1368 cm 2%
« 5(0OH) de Carbonato — 1218 cm™2%

« Carbonato Bidentado, v(C-O)s — 750 cm™"?%

O carbonato observado pode ser originado a partir da reagdo do oxigénio
presente como contaminante e/ou 6xido de cobalto presente na superficie das
nanoparticulas de Co(0).

Com o objetivo de identificar as bandas das carbonilas terminais adsorvidas
na superficie do catalisador, que ficaram sobrepostas pelas bandas do CO livre,

foram realizadas analises descontando a banda de CO referente ao mondxido de

119
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Resultados e discussao

carbono. A figura 79 mostra o espectro de |V, descontando a banda referente ao CO

livre, das nanoparticulas de cobalto submetidas a 5 bar de CO a 25 °C por 1h.
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Figura 79. Espectro de IV, adsor¢cédo de CO sobre nanoparticulas de cobalto a
25°C e 5bar.

As analises de infravermelho mostram que quando submetidas a presenca de
monoxido de carbono, as nanoparticulas de cobalto conseguem adsorver o mesmo
independente da pressdo. Isto comprova que os sitios ativos das nanoparticulas
estdo limpos, livres de 6xido e que as mesmas possuem potencial para atuar como

catalisadores em processo Fischer Tropsch.

5.5 Reacgoes Fischer Tropsch (FT)

As nanoparticulas utilizadas para as reagdes FT, assim como as usadas nos
estudos de adsorgéo, foram sintetizadas em BMI.N(Tf)s.

As condigbes iniciais estabelecidas para as rea¢gdes no DRIFT foram iguais a
210 °C e 20 bar de pressao da mistura gasosa de H,/CO (2/1). As reagbes de
Fischer-Tropsch ndo puderam ser realizadas na presenga de liquido ibnico
(nanoparticulas de Co dispersas no liquido) pois a célula de DRIFT nao possibilita a

agitacédo da reacao, impedindo uma transferéncia de massa adequada e necessaria
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entre a mistura gasosa e o sistema contendo as nanoparticulas embebidas no
liquido i6nico.

A Figura 80 mostra o espectro de IV acumulado durante 2 h de rea¢do. Pode-
se observar o aumento das bandas caracteristicas da adsor¢dao do mondxido de
carbono nas nanoparticulas, e, principalmente, pode-se observar o aumento das
bandas proximo a regido de 3000 cm, caracteristicas de estiramento C-H,

identificando a formacéao de hidrocarbonetos durante a reacgao.
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Figura 80. Espectro de IV in situ da reagdo de FT a 210 °C, Ho/CO = 2/1, 20 bar

Pelo acompanhamento da reacéo, fica evidente também, a formacao de agua
durante o processo (bandas proximo a 3300 cm'1) e a presenga de CO; (bandas
proximo a 2300 cm™).

O didéxido de carbono pode ser formado durante a reagcdo a partir de duas
reagdes: reagdo gas — agua, a qual o H, reage com o CO resultando em CO; e
agua. A segunda é conhecida como Reagdo de Boudouard, quando uma molécula
de CO reage com outra molécula de CO ja adsorvida na superficie do metal

1'*3 e também pode provir de

formando CO, e carbono que fica adsorvido no meta
contaminagao do gas utilizado.

Além de CO; e agua, ha outras bandas que d&o informagdes sobre a reagéo.
A figura 81 apresenta o espectro de IV, para reagdo de 3h (reagao ), salientando

estas regides.
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Figura 81. Espectro de IV apds 3 h de reagéo.

e 3400 cm™ — vO — H da agua formada durante a reacgéo
e 3090 cm™' - v=C-H de a-olefina

e 3017 cm™ — vC — H caracteristico do metano

e 2970 cm™ — vC - H de alcanos

e 2300cm’- vCO,

e 1645cm' - vC=C

e 1300cm'- vwMC=C

e 913cm™ = 8C — H vinilico

e 667cm’'— vM—-C—-R¥

Analisando as bandas do espectro acima, pode-se identificar a formacao de
alcanos, metano e o-olefinas durante a reagdo. Também ¢é possivel observar a
banda préxima a 1300 cm™ e 660 cm™, referente a estiramento MC=C e M-CR?"’,
respectivamente, dando indicios que o mecanismo mais provavel da reagdao € o
mecanismo via carbeno.

Depois de transcorrida a reacdo, o sistema foi resfriado a temperatura
ambiente e o interior do DRIFT foi lavado com diclorometano para extrair os

produtos formados.
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Os produtos da reacao foram analisados por cromatografia gasosa. A Figura

82 apresenta o cromatograma dos produtos formados durante 3 h de reagéo.
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Figura 82. Cromatograma da reacéo Fischer Tropsch de 3h, produtos Cs — Csp

Os produtos foram comparados com padrdes de n-parafinas e analisados por
CG/EM. As analises mostraram que ocorre, principalmente, a formacdo de
hidrocarbonetos saturados com uma pequena parcela de insaturados e de
compostos oxigenados. Conforme a figura 80, ocorre a formagao de hidrocarbonetos
de 8 até 30 carbonos. Sendo que desses 96% séao parafinas, 2% sao oxigenados e
somente 1% sao compostos olefinicos, considerando os produtos de C; a Cyo.
Compostos com 20 ou mais carbonos, sdo considerados como parafinicos ou
oxigenados, pois a distingado entre olefina e parafinas sé foi possivel para produtos
com menos de 20 carbonos.

A distribuicdo dos produtos, conforme o numero de carbono, esta
demonstrada na figura 83, o qual apresenta uma seletividade de 74% para produtos

C12-Co3, destinados a diesel.
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Figura 83. Distribuicdo de produtos da reacao Fischer Tropsch de 3h

A probabilidade de crescimento de cadeia (fator o) foi calculada pela
derivacdo da férmula de Anderson-Schulz-Flory (log (Cn/n) = log (Ina) + n log a)
(equacao 11), onde (Cn) é a seletividade dos produto e (n) € o numero de carbonos.
A figura 84 mostra o grafico resultante da equagao 11, no qual o fator a. encontrado
€ igual a 0,86 para produtos de de Cq, a Cs.

= produtos (C12 - C30)
y =-0,0659x + 0,6893

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
N°de carbono

Figura 84. Grafico da probabilidade de crescimento da cadeia para produtos
C12-C30, formados na reacgao |.
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A fim de verificar a influéncia do tempo reacional na seletividade dos
produtos, foi realizado um segundo experimento, no qual manteve-se a temperatura
e a pressao, utilizadas anteriormente (210 °C e 20 bar da mistura H2/CO = 2/1), e 0
tempo reacional foi expandido para 21 h (reagao IlI). Apds isto, observou-se a
formacdo de hidrocarbonetos na faixa de 7 a 30 carbonos (C; a Cz), com uma
seletividade de compostos de 13% para olefina, 79% para parafinas e 8% para
oxigenados (Figura 85).
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Figura 85. Cromatograma da reacéo Fischer Tropsch realizada por 21h

A figura 86 mostra que a reacgéao Il possui seletividade de 51% para produtos

C12-Ca3, sendo que desses 14% sao olefinas, 80% sao parafinas e 6% oxigenados.
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Figura 86. Distribuicao de produtos da reacao Fischer Tropsch de 21h
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A probabilidade de crescimento da cadeia para a reacgao |l, calculada para
compostos de Cg a Csp, apresentou um fator de a = 0,9 (Figura 87), coincidindo com

valores encontrados na literatura™?.
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Figura 87. Grafico da probabilidade de crescimento da cadeia para produtos
Cgy-C30, formados na reacao |l

Quando as reacdes | e |l sdo comparadas, observa-se uma aparente
diferenca na seletividade dos produtos em relagdo ao numero de carbono. Para
reacao ll, a quantidade de produtos leves (C7 — C41) € maior do que na reagéo | (com
duracgédo de 3 h) (Figura 88).

Uma possivel explicagcdo para tal comportamento pode estar no fato de que
na reagao | a quantidade de produtos formados é baixa (tempo de reagao curto),
dificultando a extragcao e ocorrendo, também, perdas dos produtos mais volateis (C7-
C41) durante a despressurizagdo do sistema, o que também explica a maior
seletividade para produtos na faixa de 12 a 23 carbonos para a reagao |.

Sendo assim, a comparacdao com a reacao | ndo se torna confiavel, pois a
quantidade de produto isolado é pequena e nao apresenta dados confiaveis para

este tipo de comparacéo.
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Figura 88. Comparacgéo da distribuicdo de produtos, em fungdo do numero de
carbonos, nos tempos reacionais de 3 e 21h.

Ao dar continuidade aos estudos com relacido aos tempos reacionais, foi
realizada uma terceira reacao, visando obter uma comparagao mais confiavel entre
os tempos e os produtos das reagdes. Para esta reagdo manteve-se a temperatura e
a pressao (210 °C e 20 bar da mistura H2/CO = 2/1) e o tempo reacional foi
estendido para 40h (reagao Ill). Observa-se novamente que os produtos se
encontram em uma faixa de 7 a 30 carbonos (Figura 89), com uma relagéo de 28%
de olefinas, 64% de parafinas e 8% de oxigenados.

A distribuicdo de produtos, conforme o numero de carbonos, apresenta uma
seletividade de 60% para compostos de 12 a 23 carbonos (Figura 90), sendo que
desses 68% sao parafinas, 27% olefinas e 5% oxigenados.
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Figura 89. Cromatograma da reacao Fischer Tropsch realizada por 40h. O pico
com tempo de retengao de 3,58min esta identificando o tolueno que foi utilizado
como padrao interno nesta analise.
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Figura 90. Distribuicdo de produtos da reacéo Fischer Tropsch de 40h

A figura 91 compara a distribuicdo de produtos, em relagcdo ao numero de
carbonos, entre as reacdes Il e lll. Observa-se que para a reacao lll, ha maior
seletividade para produtos intermediarios (C12-Cz3), a0 mesmo tempo em que os
produtos mais pesados (C,4-C3p) diminuiram.
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Figura 91. Comparagéo da distribuicdo de produtos, em fungdo do numero de
carbonos, nos tempos reacionais de 21 e 40h.

Entretanto, também se pode notar, que o0 aumento dos produtos
intermediarios ocorre devido ao aumento de olefinas nesta faixa de hidrocarbonetos.
Em contrapartida, houve uma diminuicdo de produtos na faixa de Cy4-C3 (tabela
13).

Os resultados mostram que, por algum motivo, a formagao de olefinas esta
sendo favorecida na reagao ou, por outro lado, algum fator impede que a olefina se
adsorva novamente para prosseguir a reacdo de crescimento da cadeia, ou sofrer
hidrogenacgéo.

A figura 92 mostra o grafico da probabilidade de crescimento da cadeia para a
reacao lll, observa-se que o fator o encontrado (o = 0,86), realmente € menor do
que a reacao Il (o = 0,9), mostrando que a probabilidade de crescimento da cadeia
decai com o aumento do tempo reacional.

A diminuicao do fator o, assim como o aumento de olefinas, pode ser devido a
desativacao do catalisador. Essa desativacdo pode ter sido decorrente da formagéao

de coque, na superficie do catalisador, pela reagao de Boudoard.
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Figura 92. Grafico da probabilidade de crescimento da cadeia para produtos
Cgo-C30, formados na reacao lll.

No entanto, é importante lembrar que a reagao FT, neste trabalho, foi
realizada em um processo do tipo batelada, utilizando uma célula DRIFT como
reator, a qual ndo permite a agitagdo do sistema, nem a circulagédo dos produtos
e/ou substratos. Sendo assim, € possivel que durante um longo periodo de reacéo,
compostos pesados (ceras), tenham se depositado sobre o catalisador, impedindo a
readsorcao das olefinas para hidrogenagdo ou impedindo que a reagédo de
crescimento da cadeia carblnica prossiga. Este acumulo de compostos pesados
também pode prejudicar a adsorgao de substratos sobre a superficie do catalisador,
dando a impressao de desativacdo do mesmo.

Para prosseguir os estudos, admitiu-se o tempo reacional de 21h como sendo

ideal.
Tabela 13. Seletividade de produtos para as reagodes Il e lll.

Parafinas (%) Olefinas (%) Oxigenados (%)

| ]| Il ]| | ]|
C;-Cn 14 15 6 6 3 5
C12—C23 46 41 7 16 3
Cz4 - Cso 20 14 - - 1 -
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5.5.1 Influéncia da temperatura na reagcao FT

Uma vez que o tempo reacional foi determinado, foram realizados estudos
para determinar a influéncia da temperatura nos produtos da reagao. Para isso
foram realizadas trés reagdes com diferentes temperaturas: Reagdo IV (150 °C),
Reacgao V (260 °C) e Reagédo VI (310 °C).

o Reagéo IV; Quando foi realizada a 150 °C, houve apenas formagao de agua,
resultante da reacdo gas — agua e a formacgao de carbonato, banda préxima a 750
cm ™.

A figura 93 mostra o espectro de infravermelho da reagédo IV, acumulado

durante as duas primeiras horas de reacao.

:{-
3.
o |
(8]
c
«T 7
o]
S
5 ]
(7]
Q0
©
109
8
%, 65
’b,;)/ 20

4000 3500 3000 2500 20910 1500 1000 500
cm

Figura 93. Espectro de IV in situ da reagdo IV, 150 °C, H,/CO = 2/1, 20 bar.

o Reagdo V; Quando a reagdo foi realizada a 260 °C, obteve-se maior
quantidade de olefinas.

A figura 94 mostra a distribuicdo de produtos, conforme o numero de
carbonos, comparando a reagao V com a reagao |l. Pode-se observar que ha maior
quantidade de produtos na faixa de 12 a 18 carbonos para a reacédo V. Porém, a

quantidade de compostos pesados, na reagao V, € menor do que na reacgao Il.

131
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Resultados e discussao

N 210°C
I 260°C

Distribuigao (%)

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
N° de carbono

Figura 94. Comparacgao da distribuicdo de produtos, em fungdo do numero de
carbonos, para as temperaturas de 210 e 260 °C.

Analisando a seletividade de parafinas e olefinas de ambas reagdes, observa-
se que a maior quantidade de hidrocarbonetos mais leves, se deve, principalmente,
ao aumento de olefinas na faixa de 7 a 18 carbonos (tabela 14).

O aumento de olefinas na reagdao V €& previsto, pois a elevagao da
temperatura faz com que a energia do sistema aumente, diminuindo assim, a
readsorcao de olefinas na superficie do catalisador. Como a readsorc¢ao de olefinas

€ interrompida, ndo ha reacdo de crescimento da cadeia carbdnica, diminuindo,
entdo, a quantidade de compostos mais pesados.

Tabela 14. Distribuigcao de produtos para reacoes ll e V

Parafinas (%) Olefinas (%) Oxigenados (%)
! \" ! \" ! \'
C7-Cn 14 11 6 10 3 1
Ci2—C23 46 37 7 20 3 2
C24—C3 20 19 - - 1 -
———————————————————————————————— ]}
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o Reacao VI; Quando a reagéo foi realizada a 310 °C, observou-se uma rapida
formagao de compostos oxigenados. A figura 95 mostra o espectro de infravermelho
acumulado durante a reacdo VI. Observa-se que a banda préxima a 3250 cm™,

caracteristica de acidos, cresce rapidamente.

Absorbancia (a.u.)

Figura 95. Espectro de Infravermelho da reagéo FT realizada a 310 °C, 20 bair,
H,/CO = 2.

A formacdo de compostos acidos na reacdao VI pode ser explicada pela
presenca de 6xido de cobalto, que é formado a temperaturas altas durante a reagao
FT. Este 6xido pode ser proveniente da agua, que também é produto de reagao, ou

da dissociacdo do mondxido de carbono adsorvido na superficie do catalisador.

5.5.2 Conversao de CO

Depois de definido o tempo e a temperatura ideal para a reacao FT, foi
realizado o estudo para determinar a conversdo de monoéxido de carbono durante o
processo. A freqliéncia de rotacdo (FR), que relaciona a quantidade (mol) de
substrato convertida por mol de catalisador por hora, foi calculada, considerando a

conversao de CO e a quantidade de atomos expostos, calculados anteriormente

pelos numeros magicos.
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A estimativa de atomos expostos, em uma nanoparticulas de Co com
didmetro meédio de 7,7 nm, é de 8% dos atomos totais da nanoparticula. No entanto
a FR calculada é de 0,5 h™', concordando com os valores encontrados na literatura
para catalisadores de cobalto suportado e para catalisadores de ruténio em meio
aquoso.202'204

A figura 96 mostra a conversdo de CO em fungéo do tempo reacional, nota-se
nitidamente, que ha duas curvas distintas no grafico. A primeira curva, entre o tempo
de 0 até 3h, pode ser relacionada a adsorcdo de CO na superficie do catalisador,
enquanto que a segunda curva do grafico pode ser relacionada a tranformagao do
CO nos produtos do processo FT.

40

8 8

conversao de CO (%)

—
e

e e e e = —
L)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
tempo (h)
Figura 96. Conversio de CO durante a reagéo FT, 210 °C, 20 bar, H,/CO = 2/1.

Para tentar compreender melhor o grafico da figura 96, foi realizada outra
reacdo FT com nanoparticulas pré-tratadas sob atmosfera de CO.

O grafico apresentado na figura 97 mostra a queda de pressao referente a
adsorcao de CO sobre as nanoparticulas de cobalto durante 20h a 20 °C, com uma
pressao constante de 20 bar. Conhecendo o volume do reservatorio de gas utilizado
no experimento (2 mL), pode-se dizer que a quantidade de monoxido de carbono
adsorvido na superficie das nanoparticuas (4,7 bar), por 20h a 20 °C, é equivalente a

aproximadamente 0,38 mmol (equagao 12).
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PV =nRT Eq. 12

Onde R ¢é igual a constante dos gases (R = 8,206 x 102 L.atm.K™".mol™).

(3}

—-—CO

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
tempo (h)

Figura 97. Adsorgdo de CO sobre as nanoparticulas de cobalto, 20 °C, 20h, e
20 bar.

Na figura 97 pode-se observar duas curvas de adsorcdo distintas, a primeira
entre o tempo de 0 até aproximadamente 7,5h e a segunda até 18h, quando o
processo de adsorcao termina.

Analisando as curvas de adsorgdo separadamente, observa-se no primeiro
estagio, no tempo de 0 a 7h, a adsor¢do de mondxido de carbono é de 1,55 bar,
equivalente a aproximadamente 0,13 mmol de CO.

Depois de transcorrido o tempo de adsorgao, as nanoparticulas ficaram sob
vacuo, a temperatura ambiente, por durante uma hora, para tentar dessorver o
monoxido de carbono.

Apo6s submeter as nanoparticulas de cobalto ao vacuo, as mesmas foram
utilizadas na reagao FT, nas mesmas condi¢cdes da reagao representada pela figura
96.

A figura 98 compara as conversdes de CO nas reacgbes FT realizadas com
nanoparticulas de cobalto “limpas”, apresentando 34% de conversdo e com as
nanoparticulas que foram submetidas a atmosfera de CO antes da reacao,

apresentando 17,5% de conversao de CO.
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Figura 98. Conversdo de CO nas reagdes FT. A nanoparticulas de Co pré-
tratadas em atmosfera de CO; e sem o pré-tratamento com CO.

Nota-se na figura 98 que durante as primeiras trés horas de reagdo nao ha
consumo de monodxido de carbono na reacdo em que as nanoparticulas foram pré-
tratadas com CO. No entando na outra reagédo, onde foram usadas nanoparticulas
“limpas”, o consumo de CO é maior neste mesmo periodo de tempo. Sendo esse
mais um indicio de que, a primeira curva do grafico mostrado na figura 96 representa
a adsorgao de CO na superficie da nanoparticula.

Os 34% de conversao de CO na primeira reacédo equivalem a 0,33 mmol de
CO, enquanto que os 17,5% da segunda reacao equivalem a 0,2 mmol de CO. A
diferenca de mondxido de carbono convertido entre ambas reagdes é de 0,13 mmol
a mais para a reagao realizada com nanoparticulas “limpas”. A mesma quantidade
de 0,13 mmol foi estimada pela curva de adsor¢cdo de CO sobre as nanoparticulas.
Isto indica que a primeira parte da curva da figura 97, representa a adsor¢éo do CO
diretamente sobre o metal e que nao foi possivel de dessorvé-lo sob vacuo a
temperatura ambiente. O restante da curva representa a adsorcédo de CO sobre
camadas, sendo possivel dessorvé-lo sob vacuo e temperatura ambiente.

A figura 99 mostra as mesmas reagdes relacionando a queda de presséo
entre ambas em funcdo do tempo. Pode-se observar que a queda de pressio da

reacdo que utiliza as nanoparticulas previamente tratadas com CO, é

136
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Resultados e discussao

aproximadamente 1,6 bar menor do que a queda de pressdo da reacado que utiliza

as nanoparticulas “limpas”.
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Figura 99. Queda de pressao de CO em fungéo do tempo. A nanoparticulas de
Co pré-tratadas em atmosfera de CO; e sem o pré-tratamento com CO.

A diferenca de 1,6 bar entre as reagdes, equivale aos 0,13 mmol de CO, ja
adsorvidos sobre as nanoparticulas.

Uma vez que ambas as reacbOes foram realizadas com as mesmas
quantidades de nanoparticulas (25 mg), pode-se concluir que: a) A primeira parte da
reacao de adsorcao do CO sobre as nanoparticulas, apresentado pela primeira parte
da curva da figura 94, representa o processo de adsorgdo do monéxido de carbono
sobre as nanoparticulas. Entretanto, nas trés primeiras horas da reacdo FT, o
consumo de CO € devido a adsorcdo do mesmo na superficie do catalisador
(primeira parte da curva da figura 94). b) O CO adsorvido diretamente sobre metal
nao pode ser desorvido nas condigdes de temperatura ambiente e vacuo. c)
sabendo que apenas 8% dos atomos das nanoparticulas estao expostos, e que 0,13
mmol de CO sao adsorvidos em 25 mg de nanoparticulas, a relagédo de mol de CO
adsorvido por mol de cobalto é igual a 3,8.
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6 CONCLUSOES

A sintese de nanoparticulas de cobalto foi realizada com sucesso pela
simples decomposigcao térmica dos precursores de cobalto carbonila em liquidos
idnicos derivados do cation 1,3-dialquilimidazdlio.

As nanoparticulas foram devidamente caracterizadas por MET e DRX. As
analises de DRX mostraram que as nanoparticulas obtidas apresentam estrutura
cubica de fase centrada (cfc), quando sintetizadas em Lls que possibilitam uma
decomposicéo rapida do precursor, e cubica com deformacgao ou epsilon (¢), quando
sintetizadas em LI que decompde lentamente o precursor de cobalto carbonila. A
decomposicao lenta do precursor de coblato resulta em uma mistura de ambas as
estruturas, cfc e ¢, sugerindo, portanto, um equilibrio entre estas estruturas durante a
sintese.

As analises de infravermelho realizadas durante a decomposi¢ao do precursor
de cobalto carbonila, mostraram a influéncia que diferentes liquidos ibnicos exercem
sobre a formagao das nanoparticulas.

Os testes cataliticos realizados com nanoparticulas de cobalto para reagao
Fischer-Tropsch apresentaram bons resultados. As nanoparticulas sintetizadas no
liquido i6nico BMI.N(Tf),, apresentam atividade catalitica para reacdo de
hidrogenagdo de mondxido de carbono. Os cromatogramas da reagdo mostram a
larga faixa de produtos que podem ser formados durante a reacao Fischer-Tropsch.

Através de estudos desenvolvidos no DRIFT, verificou-se o potencial das
nanoparticulas de cobalto para reagdes Fischer-Tropsch. Com as analises de
infravermelho, foi possivel ndo somente verificar o potencial das nanoparticulas
como nanocatalisadores para processo FT, como também elaborar hipoteses e
inferéncias acerca do provavel mecanismo da reagao FT.

As analises de IV demostraram a alta reatividade das nanoparticulas, por
meio da adsorcdo do substrato no catalisador, e também apresentaram o
mecanismo via carbeno como sendo o mais provavel para a reagao FT.

Os estudos realizados com diferentes temperaturas, indicaram que a para a
obtencdo de parafinas e olefinas a temperatura para a reacdo FT, utilizando as
nanoparticulas de cobalto, deve ser entre 210 - 260 °C. Entretanto, temperaturas

mais elevadas podem ser usadas visando a obtenc&o de produtos oxigenados.
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Os experimentos realizados com diferentes tempos reacionais nao podem ser
considerados conclusivos, pois o sistema utilizado (reator do tipo batelada), ndo é o
ideal para este tipo de reacgao.

Sendo assim, por meio deste trabalho foi possivel demonstrar que
nanoparticulas sintetizadas em liquidos ibnicos, derivados do cation imidazdlio, séo
promissores nanocatalisadores para processo FT.

O estudo das reagdes FT com nanoparticulas que apresentam fase epsilon (e-
Co) sera o proximo passo do trabalho. Pois a estrutura de cubo distorcido podera
conter sitios ativos diferentes da fase cfc. Sendo assim, os produtos formados
poderao apresentar distribuicdo diferente daqueles apresentados neste trabalho.

Finalizando, podemos concluir que as nanoparticulas de cobalto sintetizadas
pela decomposicao térmica dos precursores de cobalto carbonila em liquidos iénicos
apresentaram faixas de distribuicdo, com tamanhos médios de 4,5, 5,2, 7,7 e 10,7
nm para os liquidos i6nicos BMI.BF4;, DMI.BFs, BMILN(Tf), e TDMI.N(Tf),,
respectivamente. As nanoparticulas com tamanho médio de 7,7 nm apresentaram

grande potencial como nanocatalisadores em processo Fischer Tropsch.

140
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



CAPITULO 7

Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Referéncias

7 REFERENCIAS

1. Thomas, J. M.; Johnson, B. F. G.; Raja, R.; Sankar, G.; Midgley, P. A., High-performance nanocatalysts

for single-step hydrogenations. Accounts Of Chemical Research 2003, 36, (1), 20-30.
2. Aiken, J. D.; Finke, R. G., A review of modern transition-metal nanoclusters: their synthesis,

characterization, and applications in catalysis. Journal Of Molecular Catalysis A-Chemical 1999, 145, (1-2), 1-
44,

3. Widegren, J. A.; Finke, R. G., A review of the problem of distinguishing true homogeneous catalysis
from soluble or other metal-particle heterogeneous catalysis under reducing conditions. Journal Of Molecular
Catalysis A-Chemical 2003, 198, (1-2), 317-341.

4. Sun, S. H.; Murray, C. B., Synthesis of monodisperse cobalt nanocrystals and their assembly into
magnetic superlattices (invited). Journal Of Applied Physics 1999, 85, (8), 4325-4330.

5. Sun, S. H.; Murray, C. B.; Weller, D.; Folks, L.; Moser, A., Monodisperse FePt nanoparticles and
ferromagnetic FePt nanocrystal superlattices. Science 2000, 287, (5460), 1989-1992.

6. Puntes, V. F.; Krishnan, K. M.; Alivisatos, P., Synthesis, self-assembly, and magnetic behavior of a
two-dimensional superlattice of single-crystal epsilon-Co nanoparticles. Applied Physics Letters 2001, 78, (15),
2187-2189.

7. Baibich, M. N.; Broto, J. M.; Fert, A.; Vandau, F. N.; Petroff, F.; Eitenne, P.; Creuzet, G.; Friederich,
A.; Chazelas, J., Giant Magnetoresistance Of (001)Fe/(001) Cr Magnetic Superlattices. Physical Review Letters
1988, 61, (21), 2472-2475.

8. Perez, J. M.; Josephson, L.; Weissleder, R., Use of magnetic nanoparticles as nanosensors to probe for
molecular interactions. Chembiochem 2004, 5, (3), 261-264.

9. Safarik, I.; Ptackova, L.; Safarikova, M., Large-scale separation of magnetic bioaffinity adsorbents.
Biotechnology Letters 2001, 23, (23), 1953-1956.

10. Safarikova, M.; Safarik, I., Imnmunomagnetic separation of Escherichia coli 026, O111 and O157 from
vegetables. Letters In Applied Microbiology 2001, 33, (1), 36-39.

11. Safarik, I.; Mucha, P.; Pechoc, J.; Stoklasa, J.; Safarikova, M., Separation of magnetic affinity
biopolymer adsorbents in a Davis tube magnetic separator. Biotechnology Letters 2001, 23, (11), 851-855.

12. Safarik, I.; Safarikova, M., Isolation and removal of proteolytic enzymes with magnetic cross-linked
erythrocytes. Journal Of Magnetism And Magnetic Materials 2001, 225, (1-2), 169-174.

13. Pankhurst, Q. A.; Connolly, J.; Jones, S. K.; Dobson, J., Applications of magnetic nanoparticles in
biomedicine. Journal Of Physics D-Applied Physics 2003, 36, (13), R167-R181.

14. Huh, Y.; Green, M. L. H.; Kim, Y. H.; Lee, J. Y.; Lee, C. J., Control of carbon nanotube growth using
cobalt nanoparticles as catalyst. Applied Surface Science 2005, 249, (1-4), 145-150.

15. Ajayan, P. M.; Stephan, O.; Colliex, C.; Trauth, D., Aligned Carbon Nanotube Arrays Formed By
Cutting A Polymer Resin-Nanotube Composite. Science 1994, 265, (5176), 1212-1214.

16. Vannice, M. A., Catalytic Synthesis Of Hydrocarbons From Carbon-Monoxide And Hydrogen.
Catalysis Reviews-Science And Engineering 1976, 14, (2), 153-191.

17. Lyons, J. E.; Parshall, G. W., Catalysis For Industrial-Chemicals. Catalysis Today 1994, 22, (2), 313-
333.

18. Melosh, N. A.; Boukai, A.; Diana, F.; Gerardot, B.; Badolato, A.; Petroff, P. M.; Heath, J. R., Ultrahigh-
density nanowire lattices and circuits. Science 2003, 300, (5616), 112-115.

19. Zhao, Y. B.; Zhang, Z. J.; Liu, W. M.; Dang, H. X.; Xue, Q. J., Controlling synthesis of Biln dendritic
nanocrystals by solution dispersion. Journal Of The American Chemical Society 2004, 126, (22), 6854-6855.
20. Wang, W.; Chen, X.; Efrima, S., Silver nanoparticles capped by long-chain unsaturated carboxylates.
Journal Of Physical Chemistry B 1999, 103, (34), 7238-7246.

21. Lee, S. J.; Han, S. W.; Kim, K., Perfluorocarbon-stabilized silver nanoparticles manufactured from
layered silver carboxylates. Chemical Communications 2002, (5), 442-443.

22. Puntes, V. F.; Krishnan, K. M.; Alivisatos, A. P., Colloidal nanocrystal shape and size control: The case
of cobalt. Science 2001, 291, (5511), 2115-2117.

23. Wu, N. Q.; Fu, L.; Su, M.; Aslam, M.; Wong, K. C.; Dravid, V. P., Interaction of fatty acid monolayers
with cobalt nanoparticles. Nano Letters 2004, 4, (2), 383-386.

24. Sasson, Y.; Zoran, A.; Blum, J., Reversible lon-Pair Extraction In A Biphasic System - Application In
Transition Metal-Catalyzed Isomerization Of Allylic Compounds. Journal Of Molecular Catalysis 1981, 11, (2-
3), 293-300.

25. Blum, J.; Amer, I.; Vollhardt, K. P. C.; Schwarz, H.; Hohne, G., Hydrogenation Of Arenes By The
Rhcl3-Aliquat-336 Catalyst.4. Hydrogen-Deuterium Exchange And Other Mechanistic Features. Journal Of
Organic Chemistry 1987, 52, (13), 2804-2813.

142
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Referéncias

26. Hornstein, B. J.; Finke, R. G., Transition-metal nanocluster catalysts: Scaled-up synthesis,
characterization, storage conditions, stability, and catalytic activity before and after storage of polyoxoanion- and
tetrabutylammonium-stabilized Ir(0) nanoclusters. Chemistry Of Materials 2003, 15, (4), 899-909.

27. Kogan, V.; Aizenshtat, Z.; Popovitz-Biro, R.; Neumann, R., Carbon-carbon and carbon-nitrogen
coupling reactions catalyzed by palladium nanoparticles derived from a palladium substituted Keggin-type
polyoxometalate. Organic Letters 2002, 4, (20), 3529-3532.

28. Pan, C.; Pelzer, K.; Philippot, K.; Chaudret, B.; Dassenoy, F.; Lecante, P.; Casanove, M. J., Ligand-
stabilized ruthenium nanoparticles: Synthesis, organization, and dynamics. Journal Of The American Chemical
Society 2001, 123, (31), 7584-7593.

29. Willert, M.; Rothe, R.; Landfester, K.; Antonietti, M., Synthesis of inorganic and metallic nanoparticles
by miniemulsification of molten salts and metals. Chemistry Of Materials 2001, 13, (12), 4681-4685.

30. Hyeon, T.; Lee, S. S.; Park, J.; Chung, Y.; Bin Na, H., Synthesis of highly crystalline and monodisperse
maghemite nanocrystallites without a size-selection process. Journal Of The American Chemical Society 2001,
123, (51), 12798-12801.

31. Bonnemann, H.; Braun, G.; Brijoux, W.; Brinkmann, R.; Tilling, A. S.; Seevogel, K.; Siepen, K.,
Nanoscale colloidal metals and alloys stabilized by solvents and surfactants - Preparation and use as catalyst
precursors. Journal Of Organometallic Chemistry 1996, 520, (1-2), 143-162.

32. Pellegatta, J. L.; Blandy, C.; Colliere, V.; Choukroun, R.; Chaudret, B.; Cheng, P.; Philippot, K.,
Catalytic investigation of thodium nanoparticles in hydrogenation of benzene and phenylacetylene. Journal Of
Molecular Catalysis A-Chemical 2002, 178, (1-2), 55-61.

33. Dupont, J.; Fonseca, G. S.; Umpierre, A. P.; Fichtner, P. F. P.; Teixeira, S. R., Transition-metal
nanoparticles in imidazolium ionic liquids: Recycable catalysts for biphasic hydrogenation reactions. Journal Of
The American Chemical Society 2002, 124, (16), 4228-4229.

34, Scheeren, C. W.; Machado, G.; Dupont, J.; Fichtner, P. F. P.; Texeira, S. R., Nanoscale Pt(0) particles
prepared in imidazolium room temperature ionic liquids: Synthesis from an organometallic precursor,
characterization, and catalytic properties in hydrogenation reactions. Inorganic Chemistry 2003, 42, (15), 4738-
4742.

3s. Cassol, C. C.; Umpierre, A. P.; Machado, G.; Wolke, S. 1.; Dupont, J., The role of Pd nanoparticles in
ionic liquid in the Heck reaction. Journal Of The American Chemical Society 2005, 127, (10), 3298-3299.

36. Fonseca, G. S.; Silveira, E. T.; Gelesky, M. A.; Dupont, J., Competitive hydrogenation of alkyl-
substituted arenes by transition-metal nanoparticles: Correlation with the alkyl-steric effect. Advanced Synthesis
& Catalysis 2005, 347, (6), 847-853.

37. Silveira, E. T.; Umpierre, A. P.; Rossi, L. M.; Machado, G.; Morais, J.; Soares, G. V.; Baumvol, L. L.
R.; Teixeira, S. R.; Fichtner, P. F. P.; Dupont, J., The partial hydrogenation of benzene to cyclohexene by
nanoscale ruthenium catalysts in imidazolium ionic liquids. Chemistry-A European Journal 2004, 10, (15),
3734-3740.

38. Fonseca, G. S.; Umpierre, A. P.; Fichtner, P. F. P.; Teixeira, S. R.; Dupont, J., The use of imidazolium
ionic liquids for the formation and stabilization of Ir-0 and Rh-0 nanoparticles: Efficient catalysts for the
hydrogenation of arenes. Chemistry-A European Journal 2003, 9, (14), 3263-3269.

39. Gelesky, M. A.; Chiaro, S. S. X.; Pavan, F. A.; dos Santos, J. H. Z.; Dupont, J., Supported ionic liquid
phase rhodium nanoparticle hydrogenation catalysts. Dalton Transactions 2007, (47), 5549-5553.

40. Migowski, P.; Machado, G.; Texeira, S. R.; Alves, M. C. M.; Morais, J.; Traverse, A.; Dupont, J.,
Synthesis and characterization of nickel nanoparticles dispersed in imidazolium ionic liquids. Physical
Chemistry Chemical Physics 2007, 9, (34), 4814-4821.

41. Welton, T., Room-temperature ionic liquids. Solvents for synthesis and catalysis. Chemical Reviews
1999, 99, (8), 2071-2083.

42. Dupont, J.; de Souza, R. F.; Suarez, P. A. Z., Ionic liquid (molten salt) phase organometallic catalysis.
Chemical Reviews 2002, 102, (10), 3667-3691.

43, Blanchard, L. A.; Hancu, D.; Beckman, E. J.; Brennecke, J. F., Green processing using ionic liquids and
CO2. Nature 1999, 399, (6731), 28-29.

44, Visser, A. E.; Swatloski, R. P.; Rogers, R. D., pH-dependent partitioning in room temperature ionic
liquids provides a link to traditional solvent extraction behavior. Green Chemistry 2000, 2, (1), 1-4.

45. Armstrong, D. W.; He, L. F.; Liu, Y. S., Examination of ionic liquids and their interaction with

molecules, when used as stationary phases in gas chromatography. Analytical Chemistry 1999, 71, (17), 3873-
3876.

46. Duran N., M. L. H. C., Morais P. C., Nanotecnologia. Artliber: Sdo Paulo, 2006.

47. Roucoux, A.; Schulz, J.; Patin, H., Reduced transition metal colloids: A novel family of reusable
catalysts? Chemical Reviews 2002, 102, (10), 3757-3778.

48. Davies, I. W.; Matty, L.; Hughes, D. L.; Reider, P. J., Are heterogeneous catalysts precursors to
homogeneous catalysts? Journal Of The American Chemical Society 2001, 123, (41), 10139-10140.

143
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Referéncias

49. Niu, Y. H.; Yeung, L. K.; Crooks, R. M., Size-selective hydrogenation of olefins by dendrimer-
encapsulated palladium nanoparticles. Journal Of The American Chemical Society 2001, 123, (28), 6840-6846.
50. Finke R. G. In Transition-Metal Nanoclusters (Ed. D. L. Feldheim, C. A. Foss Jr.) Marcel Dekker, New
York, 2002, pg. 17-54.

51. Klabunde, K. J.; Stark, J.; Koper, O.; Mohs, C.; Park, D. G.; Decker, S.; Jiang, Y.; Lagadic, I.; Zhang,
D. J., Nanocrystals as stoichiometric reagents with unique surface chemistry. Journal Of Physical Chemistry
1996, 100, (30), 12142-12153.

52. Schmid, G., Large Clusters And Colloids - Metals In The Embryonic State. Chemical Reviews 1992, 92,
(8), 1709-1727.

53. Belyakova, O. A.; Slovokhotov, Y. L., Structures of large transition metal clusters. Russian Chemical
Bulletin 2003, 52, (11), 2299-2327.

54. Chan, W. C. W.; Maxwell, D. J.; Gao, X. H.; Bailey, R. E.; Han, M. Y.; Nie, S. M., Luminescent
quantum dots for multiplexed biological detection and imaging. Current Opinion In Biotechnology 2002, 13, (1),
40-46.

55. Teo, B. K.; Sloane, N. J. A., Magic Numbers In Polygonal And Polyhedral Clusters. Inorganic
Chemistry 1985, 24, (26), 4545-4558.

56. Fonseca, G. S. Nanoparticulas de Iridio em Liquidos I6nicos: Sintese, Caracterizacdo ¢ Aplicagdo em
Reagdes de Hidrogenacdo Catalitica. UFRGS, Porto Alegre, 2005.

57. Turkevich, J.; Stevenson, P. C.; Hillier, J., A Study Of The Nucleation And Growth Processes In The
Synthesis Of Colloidal Gold. Discussions Of The Faraday Society 1951, (11), 55-&.

58. Aiken, J. D.; Lin, Y.; Finke, R. G., A perspective on nanocluster catalysis: Polyoxoanion and (n-
C4H9N+ stabilized Ir(O) (similar to 300) nanocluster 'soluble heterogeneous catalysts'. Journal Of Molecular
Catalysis A-Chemical 1996, 114, (1-3), 29-51.

59. Lin, Y.; Finke, R. G., Novel Polyoxoanion-Stabilized And Bu(4)N(+)-Stabilized, Isolable, And
Redissolvable, 20-30-Angstrom Ir-Similar-To(300)-(900) Nanoclusters - The Kinetically Controlled Synthesis,
Characterization, And Mechanism Of Formation Of Organic Solvent-Soluble, Reproducible Size, And
Reproducible Catalytic Activity Metal Nanoclusters. Journal Of The American Chemical Society 1994, 116,
(18), 8335-8353.

60. Stoeva, S.; Klabunde, K. J.; Sorensen, C. M.; Dragieva, 1., Gram-scale synthesis of monodisperse gold
colloids by the solvated metal atom dispersion method and digestive ripening and their organization into two-
and three-dimensional structures. Journal Of The American Chemical Society 2002, 124, (10), 2305-2311.

61. Prasad, B. L. V_; Stoeva, S. I.; Sorensen, C. M.; Klabunde, K. J., Digestive-ripening agents for gold
nanoparticles: Alternatives to thiols. Chemistry Of Materials 2003, 15, (4), 935-942.

62. Amiens, C.; Decaro, D.; Chaudret, B.; Bradley, J. S.; Mazel, R.; Roucau, C., Selective Synthesis,
Characterization, And Spectroscopic Studies On A Novel Class Of Reduced Platinum And Palladium Particles
Stabilized By Carbonyl And Phosphine-Ligands. Journal Of The American Chemical Society 1993, 115, (24),
11638-11639.

63. Duteil, A.; Schmid, G.; Meyerzaika, W., Ligand Stabilized Nickel Colloids. Journal Of The Chemical
Society-Chemical Communications 1995, (1), 31-32.

64. Dassenoy, F.; Philippot, K.; Ould-Ely, T.; Amiens, C.; Lecante, P.; Snoeck, E.; Mosset, A.; Casanove,
M. J.; Chaudret, B., Platinum nanoparticles stabilized by CO and octanethiol ligands or polymers: FT-IR, NMR,
HREM and WAXS studies. New Journal Of Chemistry 1998, 22, (7), 703-711.

65. Schmid, G.; Morun, B.; Malm, J. O., Pt-309 Phen-Star-36 O30+/-10, A 4-Shell Platinum Cluster.7.
Angewandte Chemie-International Edition In English 1989, 28, (6), 778-780.

66. Rodriguez, A.; Amiens, C.; Chaudret, B.; Casanove, M. J.; Lecante, P.; Bradley, J. S., Synthesis and
isolation of cuboctahedral and icosahedral platinum nanoparticles. Ligand-dependent structures. Chemistry Of
Materials 1996, 8, (8), 1978-1986.

67. Astruc, D.; Lu, F.; Aranzaes, J. R., Nanoparticles as recyclable catalysts: The frontier between
homogeneous and heterogeneous catalysis. Angewandte Chemie-International Edition 2005, 44, (48), 7852-
7872.

68. Moreno-Manas, M.; Pleixats, R., Formation of carbon-carbon bonds under catalysis by transition-metal
nanoparticles. Accounts Of Chemical Research 2003, 36, (8), 638-643.
69. Ozkar, S.; Finke, R. G., Nanocluster formation and stabilization fundamental studies: Ranking

commonly employed anionic stabilizers via the development, then application, of five comparative criteria.
Journal Of The American Chemical Society 2002, 124, (20), 5796-5810.

70. Suarez, P. A. Z.; Dullius, J. E. L.; Einloft, S.; deSouza, R. F.; Dupont, J., Two-phase catalytic
hydrogenation of olefins by Ru(Il) and Co(II) complexes dissolved in 1-n-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluoroborate ionic liquid. Inorganica Chimica Acta 1997, 255, (1), 207-209.

144
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Referéncias

71. Monteiro, A. L.; Zinn, F. K.; DeSouza, R. F.; Dupont, J., Asymmetric hydrogenation of 2-arylacrylic
acids catalyzed by immobilized Ru-BINAP complex in 1-n-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate molten
salt. Tetrahedron-Asymmetry 1997, 8, (2), 177-179.

72. Chauvin, Y.; Mussmann, L.; Olivier, H., A novel class of versatile solvents for two-phase catalysis:
Hydrogenation, isomerization, and hydroformylation of alkenes catalyzed by rhodium complexes in liquid 1,3-
dialkylimidazolium salts. Angewandte Chemie-International Edition In English 1996, 34, (23-24), 2698-2700.
73. Earle, M. J.; McCormac, P. B.; Seddon, K. R., Regioselective alkylation in ionic liquids. Chemical
Communications 1998, (20), 2245-2246.

74. P. Wasserscheid and T. Welton, lonic Liquids in Synthesis. Wiley-VCH: Weinheim, 2003.

75. Sheldon, R., Catalytic reactions in ionic liquids. Chemical Communications 2001, (23), 2399-2407.

76. Consorti, C. S.; de Souza, R. F.; Dupont, J.; Suarez, P. A. Z., Dialkylimidazolium cation based ionic
liquids: Structure, physico-chemical properties and solution behaviour. Quimica Nova 2001, 24, (6), 830-837.
77. Olivier-Bourbigou, H.; Magna, L., Ionic liquids: perspectives for organic and catalytic reactions.

Journal Of Molecular Catalysis A-Chemical 2002, 182, (1), 419-437.

78. Antonietti, M.; Kuang, D. B.; Smarsly, B.; Yong, Z., Ionic liquids for the convenient synthesis of
functional nanoparticles and other inorganic nanostructures. Angewandte Chemie-International Edition 2004, 43,
(38), 4988-4992.

79. Dupont, J.; Suarez, P. A. Z.; Umpierre, A. P.; de Souza, R. F., Pd(II)-dissolved in ionic liquids: A
recyclable catalytic system for the selective biphasic hydrogenation of dienes to monoenes. Journal Of The
Brazilian Chemical Society 2000, 11, (3), 293-297.

80. Tsuzuki, S.; Tokuda, H.; Hayamizu, K.; Watanabe, M., Magnitude and directionality of interaction in
ion pairs of ionic liquids: Relationship with ionic conductivity. Journal Of Physical Chemistry B 2005, 109, (34),
16474-16481.

81. Hardacre, C.; Holbrey, J. D.; McMath, S. E. J.; Bowron, D. T.; Soper, A. K., Structure of molten 1,3-
dimethylimidazolium chloride using neutron diffraction. Journal Of Chemical Physics 2003, 118, (1), 273-278.

82. Dupont, J.; Suarez, P. A. Z., Physico-chemical processes in imidazolium ionic liquids. Physical
Chemistry Chemical Physics 2006, 8, (21), 2441-2452.
83. Saha, S.; Mandal, P. K.; Samanta, A., Solvation dynamics of Nile Red in a room temperature ionic

liquid using streak camera. Physical Chemistry Chemical Physics 2004, 6, (12), 3106-3110.

84. Fletcher, K. A.; Baker, S. N.; Baker, G. A.; Pandey, S., Probing solute and solvent interactions within
binary ionic liquid mixtures. New Journal Of Chemistry 2003, 27, (12), 1706-1712.

85. Fletcher, K. A.; Pandey, S., Solvatochromic probe behavior within binary room-temperature ionic liquid
1-butyl-3-methyl imidazolium hexafluorophosphate plus ethanol solutions. Applied Spectroscopy 2002, 56, (11),
1498-1503.

86. Fletcher, K. A.; Storey, I. A.; Hendricks, A. E.; Pandey, S.; Pandey, S., Behavior of the solvatochromic
probes Reichardt's dye, pyrene, dansylamide, Nile Red and 1-pyrenecarbaldehyde within the room-temperature
ionic liquid bmimPF(6). Green Chemistry 2001, 3, (5), 210-215.

87. Dzyuba, S. V.; Bartsch, R. A., Expanding the polarity range of ionic liquids. Tetrahedron Letters 2002,
43, (26), 4657-4659.

88. Carmichael, A. J.; Seddon, K. R., Polarity study of some 1-alkyl-3-methylimidazolium ambient-
temperature ionic liquids with the solvatochromic dye, Nile Red. Journal Of Physical Organic Chemistry 2000,
13, (10), 591-595.

89. Christie, S.; Dubois, R. H.; Rogers, R. D.; White, P. S.; Zaworotko, M. J., Air Stable Liquid Clathrates -
Solid-State Structure And Hydrocarbon Solubility Of Organic Cation Triiodide Salts. Journal Of Inclusion
Phenomena And Molecular Recognition In Chemistry 1991, 11, (2), 103-114.

90. Harper, J. B.; Lynden-Bell, R. M., Macroscopic and microscopic properties of solutions of aromatic
compounds in an ionic liquid. Molecular Physics 2004, 102, (1), 85-94.
91. Dupont, J., On the solid, liquid and solution structural organization of imidazolium ionic liquids.

Journal Of The Brazilian Chemical Society 2004, 15, (3), 341-350.

92. Gozzo, F. C.; Santos, L. S.; Augusti, R.; Consorti, C. S.; Dupont, J.; Eberlin, M. N., Gaseous
supramolecules of imidazolium ionic liquids: "Magic" numbers and intrinsic strengths of hydrogen bonds.
Chemistry-A European Journal 2004, 10, (23), 6187-6193.

93. Nohara, D.; Ohkoshi, T.; Sakai, T., The possibility of the direct measurement of micelle weight by
electrospray ionization mass spectrometry. Rapid Communications In Mass Spectrometry 1998, 12, (23), 1933-
1935.

94. Lopes, J.; Padua, A. A. H., Nanostructural organization in ionic liquids. Journal Of Physical Chemistry
B 2006, 110, (7), 3330-3335.

95. Billard, I.; Moutiers, G.; Labet, A.; El Azzi, A.; Gaillard, C.; Mariet, C.; Lutzenkirchen, K., Stability of
divalent europium in an ionic liquid: Spectroscopic investigations in 1-methyl-3-butylimidazolium
hexafluorophosphate. Inorganic Chemistry 2003, 42, (5), 1726-1733.

145
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Referéncias

96. Solutskin, E.; Ocko, B. M.; Taman, L.; Kuzmenko, I.; Gog, T.; Deutsch, M., Surface, layering in ionic
liquids: An X-ray reflectivity study. Journal Of The American Chemical Society 2005, 127, (21), 7796-7804.

97. Dorbritz, S.; Ruth, W.; Kragl, U., Investigation on aggregate formation of ionic liquids. Advanced
Synthesis & Catalysis 2005, 347, (9), 1273-1279.
98. Dyson, P. J.; McIndoe, J. S.; Zhao, D. B., Direct analysis of catalysts immobilised in ionic liquids using

electrospray ionisation ion trap mass spectrometry. Chemical Communications 2003, (4), 508-509.

99. Mele, A.; Romano, G.; Giannone, M.; Ragg, E.; Fronza, G.; Raos, G.; Marcon, V., The local structure
of ionic liquids: Cation-cation NOE interactions and internuclear distances in neat [ BMIM][BF4] and [BDMIM]-
[BF4]. Angewandte Chemie-International Edition 2006, 45, (7), 1123-1126.

100. Adams, C. J.; Bradley, A. E.; Seddon, K. R., The synthesis of mesoporous materials using novel ionic
liquid templates in water. Australian Journal Of Chemistry 2001, 54, (11), 679-681.

101. de Souza, R. F.; Padilha, J. C.; Goncalves, R. S.; Dupont, J., Room temperature dialkylimidazolium
ionic liquid-based fuel cells. Electrochemistry Communications 2003, 5, (8), 728-731.

102. Dupont, J., and Silva, D. O., Transition-metal Catalysis in Imidazolium Ionic Liquids. In Nanoparticles
and Catalysis, Astruc, D., Ed. Wiley: Hoboken, NJ, 2007.

103. Scheeren, C. W.; Machado, G.; Teixeira, S. R.; Morais, J.; Domingos, J. B.; Dupont, J., Synthesis and
characterization of Pt(0) nanoparticles in imidazolium ionic liquids. Journal Of Physical Chemistry B 2006, 110,
(26), 13011-13020.

104. Schmid, G., Clusters and Colloids: From Theory to Applications. VCH: New York, 1994.

105. Watzky, M. A.; Finke, R. G., Transition metal nanocluster formation kinetic and mechanistic studies. A
new mechanism when hydrogen is the reductant: Slow, continuous nucleation and fast autocatalytic surface
growth. Journal Of The American Chemical Society 1997, 119, (43), 10382-10400.

106. Schmid, G., Metal-Clusters And Cluster Metals. Polyhedron 1988, 7, (22-23), 2321-2329.

107. Vargaftik, M. N.; Zagorodnikov, V. P.; Stolarov, L. P.; Moiseev, II; Kochubey, D. I.; Likholobov, V. A_;
Chuvilin, A. L.; Zamaraev, K. 1., Giant Palladium Clusters As Catalysts Of Oxidative Reactions Of Olefins And
Alcohols. Journal Of Molecular Catalysis 1989, 53, (3), 315-3438.

108. Bonnemann, H.; Brijoux, W.; Brinkmann, R.; Dinjus, E.; Joussen, T.; Korall, B., Formation Of
Colloidal Transition-Metals In Organic Phases And Their Application In Catalysis. Angewandte Chemie-
International Edition In English 1991, 30, (10), 1312-1314.

109. Bonnemann, H.; Brijoux, W.; Brinkmann, R.; Fretzen, R.; Joussen, T.; Koppler, R.; Korall, B.; Neiteler,
P.; Richter, J., Preparation, Characterization, And Application Of Fine Metal Particles And Metal Colloids Using
Hydrotriorganoborates. Journal Of Molecular Catalysis 1994, 86, (1-3), 129-177.

110. Pranke, R.; Rothe, J.; Pollmann, J.; Hormes, J.; Bonnemann, H.; Brijoux, W.; Hindenburg, T., A study
of the electronic and geometric structure of colloidal Ti-0 center dot 0.5THF. Journal Of The American
Chemical Society 1996, 118, (48), 12090-12097.

111. Reetz, M. T.; Helbig, W., Size-Selective Synthesis Of Nanostructured Transition-Metal Clusters.
Journal Of The American Chemical Society 1994, 116, (16), 7401-7402.

112. Lin, Y.; Finke, R. G., A More General-Approach To Distinguishing Homogeneous From
Heterogeneous Catalysis - Discovery Of Polyoxoanion-Stabilized And Bu(4)N(+)-Stabilized, Isolable And
Redissolvable, High-Reactivity Ir-Approximate-To-190-450 Nanocluster Catalysts. Inorganic Chemistry 1994,
33, (22), 4891-4910.

113. Watzky, M. A_; Finke, R. G., Nanocluster size-control and "magic number" investigations, experimental
tests of the "living-metal polymer" concept and of mechanism-based size-control predictions leading to the
syntheses of iridium(0) nanoclusters centering about four sequential magic numbers. Chemistry Of Materials
1997, 9, (12), 3083-3095.

114. Mizuno, N.; Weiner, H.; Finke, R. G., Co-oxidative epoxidation of cyclohexene with molecular oxygen,
isobutyraldehyde reductant, and the polyoxoanion-supported catalyst precursor [(n-C4H9)(4)N](5)Na-3[(1,5-
COD)Ir center dot P2W15Nb3062]. The importance of key control experiments including omitting the catalyst
and adding radical-chain initiators. Journal Of Molecular Catalysis A-Chemical 1996, 114, (1-3), 15-28.

115. Lin, X. M.; Samia, A. C. S., Synthesis, assembly and physical properties of magnetic nanoparticles.
Journal Of Magnetism And Magnetic Materials 2006, 305, (1), 100-109.

116. Su, Y. K.; Shen, C. M.; Yang, T. Z.; Yang, H. T.; Gao, H. J.; Li, H. L., The dependence of Co
nanoparticle sizes on the ratio of surfactants and the influence of different crystal sizes on magnetic properties.
Applied Physics A-Materials Science & Processing 2005, 81, (3), 569-572.

117. Murray, C. B.; Sun, S. H.; Doyle, H.; Betley, T., Monodisperse 3d transition-metal (Co, Ni, Fe)
nanoparticles and their assembly into nanoparticle superlattices. Mrs Bulletin 2001, 26, (12), 985-991.

118. Murray, C. B.; Sun, S. H.; Gaschler, W.; Doyle, H.; Betley, T. A.; Kagan, C. R., Colloidal synthesis of
nanocrystals and nanocrystal superlattices. Ibm Journal Of Research And Development 2001, 45, (1), 47-56.

119. Zhao, Y. W.; Zheng, R. K.; Zhang, X. X.; Xiao, J. Q., A simple method to prepare uniform Co
nanoparticles. leee Transactions On Magnetics 2003, 39, (5), 2764-2766.

146
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Referéncias

120. Margeat, O.; Amiens, C.; Chaudret, B.; Lecante, P.; Benfield, R. E., Chemical control of structural and
magnetic properties of cobalt nanoparticles. Chemistry Of Materials 2005, 17, (1), 107-111.

121. Respaud, M.; Broto, J. M.; Rakoto, H.; Ousset, J. C.; Osuna, J.; Ely, T. O.; Amiens, C.; Chaudret, B.;
Askenazy, S., Magnetization measurements on fine cobalt particles. Physica B-Condensed Matter 1998, 246,
532-536.

122. Dassenoy, F.; Casanove, M. J.; Lecante, P.; Verelst, M.; Snoeck, E.; Mosset, A.; Ely, T. O.; Amiens, C.;
Chaudret, B., Experimental evidence of structural evolution in ultrafine cobalt particles stabilized in different
polymers - From a polytetrahedral arrangement to the hexagonal structure. Journal Of Chemical Physics 2000,
112, (18), 8137-8145.

123. Verelst, M.; Ely, T. O.; Amiens, C.; Snoeck, E.; Lecante, P.; Mosset, A.; Respaud, M.; Broto, J. M.;
Chaudret, B., Synthesis and characterization of CoO, Co304, and mixed Co/CoO nanoparticules. Chemistry Of
Materials 1999, 11, (10), 2702-2708.

124. Wostek-Wojciechowska, D.; Jeszka, J. K.; Amiens, C.; Chaudret, B.; Lecante, P., The solid-state
synthesis of metal nanoparticles from organometallic precursors. Journal Of Colloid And Interface Science 2005,
287, (1), 107-113.

125. Dumestre, F.; Martinez, S.; Zitoun, D.; Fromen, M. C.; Casanove, M. J.; Lecante, P.; Respaud, M.;
Serres, A.; Benfield, R. E.; Amiens, C.; Chaudret, B., Magnetic nanoparticles through organometallic synthesis:
evolution of the magnetic properties from isolated nanoparticles to organised nanostructures. Faraday
Discussions 2004, 125, 265-278.

126. Osuna, J.; deCaro, D.; Amiens, C.; Chaudret, B.; Snoeck, E.; Respaud, M.; Broto, J. M.; Fert, A.,
Synthesis, characterization, and magnetic properties of cobalt nanoparticles from an organometallic precursor.
Journal Of Physical Chemistry 1996, 100, (35), 14571-14574.

127.  Thomas, J. R., Preparation And Magnetic Properties Of Colloidal Cobalt Particles. Journal Of Applied
Physics 1966, 37, (7), 2914-&.

128. Dinega, D. P.; Bawendi, M. G., A solution-phase chemical approach to a new crystal structure of cobalt.
Angewandte Chemie-International Edition 1999, 38, (12), 1788-1791.

129. Puntes, V. F.; Zanchet, D.; Erdonmez, C. K.; Alivisatos, A. P., Synthesis of hcp-Co nanodisks. Journal
Of The American Chemical Society 2002, 124, (43), 12874-12880.

130. Bonnemann, H.; Brijoux, W.; Brinkmann, R.; Matoussevitch, N.; Waldofner, N.; Palina, N.; Modrow,
H., A size-selective synthesis of air stable colloidal magnetic cobalt nanoparticles. Inorganica Chimica Acta
2003, 350, 617-624.

131. Ramchand, C. N.; Pande, P.; Kopcansky, P.; Mehta, R. V., Application of magnetic fluids in medicine
and biotechnology. Indian Journal Of Pure & Applied Physics 2001, 39, (10), 683-686.

132.  Chien, C. L., Magnetism And Giant Magnetotransport Properties In Granular Solids. Annual Review Of
Materials Science 1995, 25, 129-160.

133. Stoner, E. C.; Wohlfarth, E. P., Interpretation Of High Coercivity In Ferromagnetic Materials. Nature
1947, 160, (4071), 650-651.

134.  Cullity, B. D., Nucleation Of A Magnetic Domain-Wall In A Perfect Crystal. leee Transactions On
Magnetics 1972, MAGS, (3), 354-&.

135. Jiang, Q.; Lang, X. Y., Size Dependence of Structures and Properties of Magnetic Materials. The Open
Nanoscience Journal 2007, 1, (28), 32-59.

136.  Meiklejohn, W. H.; Bean, C. P., New Magnetic Anisotropy. Physical Review 1956, 102, (5), 1413-
1414.

137. Skumryev, V.; Stoyanov, S.; Zhang, Y.; Hadjipanayis, G.; Givord, D.; Nogues, J., Beating the
superparamagnetic limit with exchange bias. Nature 2003, 423, (6942), 850-853.

138. Vannice, M. A., Catalytic Synthesis Of Hydrocarbons From H2-Co Mixtures Over Group-8 Metals.1.
Specific Activities And Product Distributions Of Supported Metals. Journal Of Catalysis 1975, 37, (3), 449-461.
139. Jager, B., Developments in Fischer-Tropsch technology. In Natural Gas Conversion V, 1998; Vol. 119,
pp 25-34.

140. Jager, B.; Espinoza, R., Advances In Low-Temperature Fischer-Tropsch Synthesis. Catalysis Today
1995, 23, (1), 17-28.

141. Espinoza, R. L.; Steynberg, A. P.; Jager, B.; Vosloo, A. C., Low temperature Fischer-Tropsch synthesis
from a Sasol perspective. Applied Catalysis A-General 1999, 186, (1-2), 13-26.

142. Steynberg, A. P.; Espinoza, R. L.; Jager, B.; Vosloo, A. C., High temperature Fischer-Tropsch synthesis
in commercial practice. Applied Catalysis A-General 1999, 186, (1-2), 41-54.

143. Khodakov, A. Y.; Chu, W.; Fongarland, P., Advances in the development of novel cobalt Fischer-
Tropsch catalysts for synthesis of long-chain hydrocarbons and clean fuels. Chemical Reviews 2007, 107, (5),
1692-1744.

144.  Chernavskii, P. A., Preparation of Fischer-Tropsch catalysts. Kinetics And Catalysis 2005, 46, (5), 634-
640.

147
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Referéncias

145. Shi, B. C.; Davis, B. H., Fischer-Tropsch synthesis: accounting for chain-length related phenomena.
Applied Catalysis A-General 2004, 277, (1-2), 61-69.

146. Storsaeter, S.; Borg, O.; Blekkan, E. A.; Holmen, A., Study of the effect of water on Fischer-Tropsch
synthesis over supported cobalt catalysts. Journal Of Catalysis 2005, 231, (2), 405-419.

147. van Dijk, H. A. J.; Hoebink, J.; Schouten, J. C., A mechanistic study of the Fischer-Tropsch synthesis
using transient isotopic tracing. Part-1: Model identification and discrimination. Topics In Catalysis 2003, 26, (1-
4), 111-119.

148. van Dijk, H. A. J.; Hoebink, J.; Schouten, J. C., A mechanistic study of the Fischer-Tropsch synthesis
using transient isotopic tracing. Part 2: Model quantification. Topics In Catalysis 2003, 26, (1-4), 163-171.

149. Hurlbut, R. S.; Puskas, I.; Schumacher, D. J., Fine details on the selectivity and kinetics of the Fischer-
Tropsch synthesis over cobalt catalysts by combination of quantitative gas chromatography and modeling.
Energy & Fuels 1996, 10, (3), 537-545.

150. Schulz, H., Major and minor reactions in Fischer-Tropsch synthesis on cobalt catalysts. Topics In
Catalysis 2003, 26, (1-4), 73-85.

151. Schulz, H., Short history and present trends of Fischer-Tropsch synthesis. Applied Catalysis A-General
1999, 186, (1-2), 3-12.

152. Schulz, H.; Claeys, M., Kinetic modelling of Fischer-Tropsch product distributions. Applied Catalysis
A-General 1999, 186, (1-2), 91-107.

153.  Maitlis, P. M., Fischer-Tropsch, organometallics, and other friends. Journal Of Organometallic
Chemistry 2004, 689, (24), 4366-4374.

154.  Roferdepoorter, C. K., A Comprehensive Mechanism For The Fischer-Tropsch Synthesis. Chemical
Reviews 1981, 81, (5), 447-474.

155. Frennet, A.; de Bocarme, T. V.; Bastin, J. M.; Kruse, N., Mechanism and kinetics of the catalytic CO-
H-2 reaction: An approach by chemical transients and surface relaxation spectroscopy. Journal Of Physical
Chemistry B 2005, 109, (6), 2350-2359.

156. Demri, D.; Chateau, L.; Hindermann, J.; Kiennemann, A.; Bettahar, M. M., C-1-oxygenated molecules
adsorbed on rhodium containing catalysts. Identification of a formyl species. Journal Of Molecular Catalysis A-
Chemical 1996, 104, (3), 237-249.

157. Lox, E. S.; Froment, G. F., Kinetics Of The Fischer-Tropsch Reaction On A Precipitated Promoted Iron
Catalyst.2. Kinetic Modeling. Industrial & Engineering Chemistry Research 1993, 32, (1), 71-82.

158. Kummer, J. T.; Emmett, P. H., Fischer-Tropsch Synthesis Mechanism Studies - The Addition Of
Radioactive Alcohols To The Synthesis Gas. Journal Of The American Chemical Society 1953, 75, (21), 5177-
5183.

159. Pichler, H.; Schulz, H., Recent Results In Synthesis Of Hydrocarbons From Co And H2. Chemie
Ingenieur Technik 1970, 42, (18), 1162-&.

160.  Carter, M. K., A molecular mechanism for Fischer-Tropsch catalysis. Journal Of Molecular Catalysis
A-Chemical 2001, 172, (1-2), 193-206.

161. Overett, M. J.; Hill, R. O.; Moss, J. R., Organometallic chemistry and surface science: mechanistic
models for the Fischer-Tropsch synthesis. Coordination Chemistry Reviews 2000, 206, 581-605.

162.  Wojciechowski, B. W., The Kinetics Of The Fischer-Tropsch Synthesis. Catalysis Reviews-Science And
Engineering 1988, 30, (4), 629-702.

163. Ndlovu, S. B.; Phala, N. S.; Hearshaw-Timme, M.; Beagly, P.; Moss, J. R.; Claeys, M.; van Steen, E.,
Some evidence refuting the alkenyl mechanism for chain growth in iron-based Fischer-Tropsch synthesis.
Catalysis Today 2002, 71, (3-4), 343-349.

164. Teng, B. T.; Chang, J.; Wan, H. J.; Lu, J. Q.; Zheng, S. C.; Liu, Y.; Liu, Y.; Guo, X. H., A corrected
comprehensive kinetic model of Fischer-Tropsch synthesis. Chinese Journal Of Catalysis 2007, 28, (8), 687-
695.

165. Kobori, Y.; Yamasaki, H.; Naito, S.; Onishi, T.; Tamaru, K., Mechanistic Study Of Carbon-Monoxide
Hydrogenation Over Ruthenium Catalysts. Journal Of The Chemical Society-Faraday Transactions | 1982, 78,
1473-1490.

166. van Dijk, H. A. J.; Hoebink, J. H. B.; Schouten, J. C., Steady-state isotopic transient kinetic analysis of
the Fischer-Tropsch synthesis reaction over cobalt-based catalysts. Chemical Engineering Science 2001, 56, (4),
1211-1219.

167. Biloen, P.; Helle, J. N.; Sachtler, W. M. H., Incorporation Of Surface Carbon Into Hydrocarbons During
Fischer-Tropsch Synthesis - Mechanistic Implications. Journal Of Catalysis 1979, 58, (1), 95-107.

168. Biloen, P.; Helle, J. N.; Vandenberg, F. G. A.; Sachtler, W. M. H., On The Activity Of Fischer-Tropsch
And Methanation Catalysts - A Study Utilizing Isotopic Transients. Journal Of Catalysis 1983, 81, (2), 450-463.
169. Bianchi, D.; Tau, L. M.; Borcar, S.; Bennett, C. O., Nature Of Surface Species On Supported Iron
During Co/H2 Reaction. Journal Of Catalysis 1983, 84, (2), 358-374.

148
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Referéncias

170. Huff, G. A.; Satterfield, C. N., Intrinsic Kinetics Of The Fischer-Tropsch Synthesis On A Reduced
Fused-Magnetite Catalyst. Industrial & Engineering Chemistry Process Design And Development 1984, 23, (4),
696-705.

171. Chaumette, P.; Courty, P.; Kiennemann, A.; Ernst, B., Higher Alcohol And Paraffin Synthesis On
Cobalt-Based Catalysts - Comparison Of Mechanistic Aspects. Topics In Catalysis 1995, 2, (1-4), 117-126.

172. Dictor, R. A.; Bell, A. T., Fischer-Tropsch Synthesis Over Reduced And Unreduced Iron-Oxide
Catalysts. Journal Of Catalysis 1986, 97, (1), 121-136.

173. Chuang, S. C.; Tian, Y. H.; Goodwin, J. G.; Wender, 1., The Use Of Probe Molecules In The Study Of
Co Hydrogenation Over Sio2-Supported Ni, Ru, Rh, And Pd. Journal Of Catalysis 1985, 96, (2), 396-407.

174.  Bell, A. T., Catalytic Synthesis Of Hydrocarbons Over Group-Viii Metals - A Discussion Of The
Reaction-Mechanism. Catalysis Reviews-Science And Engineering 1981, 23, (1-2), 203-232.

175. Lox, E. S.; Froment, G. F., Kinetics Of The Fischer-Tropsch Reaction On A Precipitated Promoted Iron
Catalyst.1. Experimental Procedure And Results. Industrial & Engineering Chemistry Research 1993, 32, (1),
61-70.

176. Hovi, J. P.; Lahtinen, J.; Liu, Z. S.; Nieminen, R. M., Monte-Carlo Study Of Co Hydrogenation On
Cobalt Model Catalysts. Journal Of Chemical Physics 1995, 102, (19), 7674-7682.

177. Novak, S.; Madon, R. J.; Suhl, H., Secondary Effects In The Fischer Tropsch Synthesis. Journal Of
Catalysis 1982, 77, (1), 141-151.

178. Novak, S.; Madon, R. J.; Suhl, H., Models Of Hydrocarbon Product Distributions In Fischer-Tropsch
Synthesis. 1. Journal Of Chemical Physics 1981, 74, (11), 6083-6091.

179. Schulz, H.; Beck, K.; Erich, E., Kinetics Of Fischer-Tropsch Selectivity. Fuel Processing Technology
1988, 18, (3), 293-304.

180.  Newsome, D. S., The Water-Gas Shift Reaction. Catalysis Reviews-Science And Engineering 1980, 21,
(2),275-318.

181. Rethwisch, D. G.; Dumesic, J. A., Adsorptive And Catalytic Properties Of Supported Metal-Oxides.3.
Water-Gas Shift Over Supported Iron And Zinc-Oxides. Journal Of Catalysis 1986, 101, (1), 35-42.

182. Anderson, R. B., Catalysts for the Fischer-Tropsch Synthesis. Van Nostrand Reinhold: New York,
1956; Vol. 4.

183.  Herington, E. F. G., The Fischer-Tropsch Synthesis Considered As A Polymerization Reaction.
Chemistry & Industry 1946, (38), 346-347.

184. Flory, P. J., Molecular Size Distribution in Linear Condensation Polymers. J. Am. Chem. Soc. 1936, 58,
(10), 1877-1885.

185. Friedel, R. A.; Anderson, R. B., Composition Of Synthetic Liquid Fuels.1. Product Distribution And
Analysis Of C-5 - C-8 Paraffin Isomers From Cobalt Catalyst. Journal Of The American Chemical Society 1950,
72, (5),2307-2307.

186. Glebov, L. S.; Kliger, G. A., The Molecular weight Distribution of the Products of the Fischer-Tropsch
Synthesis. Russian Chemical Review 1994, 63, 185-194.

187. Donnelly, T. J.; Satterfield, C. N., Product Distributions Of The Fischer-Tropsch Synthesis On
Precipitated Iron Catalysts. Applied Catalysis 1989, 52, (1-2), 93-114.

188.  Dry, M. E., Catalytic Aspects Of Industrial Fischer-Tropsch Synthesis. Journal Of Molecular Catalysis
1982, 17, (2-3), 133-144.

189. Everson, R. C.; Woodburn, E. T.; Kirk, A. R. M., Fischer-Tropsch Reaction Studies With Supported
Ruthenium Catalysts.1. Product Distributions At Moderate Pressures And Catalyst Deactivation. Journal Of
Catalysis 1978, 53, (2), 186-197.

190. Bezemer, G. L.; Bitter, J. H.; Kuipers, H.; Oosterbeek, H.; Holewijn, J. E.; Xu, X. D.; Kapteijn, F.; van
Dillen, A. J.; de Jong, K. P., Cobalt particle size effects in the Fischer-Tropsch reaction studied with carbon
nanofiber supported catalysts. Journal Of The American Chemical Society 2006, 128, (12), 3956-3964.

191. Perrin, D. D., Armarego, W. L. F., Purification of Laboratory Chemicals. Butterworth-Heinemann:
Oxford, 1996; Vol. 4* Ed.

192. Cassol, C. C.; Ebeling, G.; Ferrera, B.; Dupont, J., A simple and practical method for the preparation
and purity determination of halide-free imidazolium ionic liquids. Advanced Synthesis & Catalysis 2006, 348,
(1-2), 243-248.

193. Lagunas, A.; Jimeno, C.; Font, D.; Sola, L.; Pericas, M. A., Mechanistic studies on the conversion of
dicobalt octacarbonyl into colloidal cobalt nanoparticles. Langmuir 2006, 22, (8), 3823-3829.

194. Tannenbaum, R., Thermal-Decomposition Of Cobalt Carbonyl-Complexes In Viscous Media.
Inorganica Chimica Acta 1994, 227, (2), 233-240.

195. Nelson, N. J.; Kime, N. E.; Shriver, D. F., Carbon- And Oxygen-Coordinated Carbon Monoxide.
Fe2(Pi-C5h5)2(Co)2(Coal (C2h5)3)2 And Fe4(Pi-C5h5)4(Coal(C2h5)3)4. Journal Of The American Chemical
Society 1969, 91, (18), 5173-&.

149
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



Referéncias

196. Kristoff, J. S.; Shriver, D. F., Adduct Formation And Carbonyl Rearrangement Of Polynuclear
Carbonylsin Presence Of Group Iii Halides. Inorganic Chemistry 1974, 13, (3), 499-506.

197. a) Natl. Bur. Stand. (U. S.), Circ., IV 1955, n0 7440-18-8, 5. b) Owen, Pickup, Roberts, Z.
Kristallgeom., Kristallchen. 1935, 91, 74.

198.  Klug, H. P. A, L. E., X-ray diffraction procedures. John Wiley & Sons: New York, 1974.

199. Kurhinen, M.; Pakkanen, T. A., Diffuse reflectance infrared spectroscopy study of Co-2(CO)(8)
supported on alumina. Langmuir 1998, 14, (24), 6907-6915.

200. Fujita, J.; Martell, A. E.; Nakamoto, K., Infrared Spectra Of Metal Chelate Compounds.8. Infrared
Spectra Of Co(lii) Carbonato Complexes. Journal Of Chemical Physics 1962, 36, (2), 339-&.

201.  Nakamoto, K., Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds. 4* ed.; John
Wiley & Sons: New York, 1986.

202. Bechara, R.; Balloy, D.; Vanhove, D., Catalytic properties of Co/Al1203 system for hydrocarbon
synthesis. Applied Catalysis A-General 2001, 207, (1-2), 343-353.

203. Khodakov, A. Y.; Bechara, R.; Griboval-Constant, A., Fischer-Tropsch synthesis over silica supported
cobalt catalysts: mesoporous structure versus cobalt surface density. Applied Catalysis A-General 2003, 254, (2),
273-288.

204. C.-x. Xiao; Z.-p. Cai; T. Wang; Y. Kou; N. Yan, Aqueous Phase Fischer-Tropsch Synthesis with a
Ruthenium Nanocluster Catalyst. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 746-749.

150
Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



... Etenho dito.

Dagoberto de O. Silva — Disserta¢do de Mestrado — Marco de 2008 — Porto Alegre/RS



